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I. INTRODUCCION.
Los fenômenos de separaciôn de fases y de cristaliza- 
ciôn han sido siempre considerados con interés en el estu, 
dio de los vidrios en general, por el condicionamiento que 
los tnismos imponen sobre su estructura y sus propiedades.
Sin embargo, cuando la investigaciôn les ha dedicado 
la mayor atenciôn ha sido al descubrirse que la cristali- 
zaciôn en ciertos vidrios, muchas veces precedida y aûn 
condicionada por el fenômeno de separaciôn de fases, pue- 
de controlarse y dirigirse hacia la obtenciôn de materia- 
les utiles: los materiales que hoy se conocen con los nom 
bres de vitrocristalinos o vitrocerâmicos.
El primero de estos materiales fué comercializado en
1.957 por la Corning Glass con el nombre de "pyroceram".
Su obtenciôn se basô en los estudios realizados por Stoo- 
key (1); pero segun recoge Hinz (2), en 1.727 Reamur obt«j 
vo ya un material de caracterlsticas prôximas a la porce- 
lana, provocando cristalizaciôn controlada en un vidrio.
La mayorla de los materiales vitrocristalinos actual- 
mente existantes se obtienen a partir de vidrios de sili­
cate que contienen LigO (es un hecho bien conocido que la 
presencia de litio, con su elevada intensidad de campo, 
favorece la cristalizaciôn). A estos ôxidos es frecuente 
afiadir otros, con el fin de variar convenientemente las 
propiedades del producto final. Entre ellos pueden citar­
se el Al^Oj y ôxidos de metales divalentes taies como los 
de calcio, magnesio y cinc.
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El proceso de formaciôn de materiales vitrocristalinos 
en general, es dificil de estudiar en sistemas complejos. 
Por ello es abundante la bibliografla en torno a sistemas 
sencillos, especialmente al binarlo Li^O-SiO^.
Con este fin se formulan aqul una serie de composicio- 
nes del sistema LlgO-SiOg, estudiândose la cristalizaciôn 
controlada de los vidrios obtenidos, asi como el fenômeno 
de la separaciôn de fases que la precede.
Se estudian luego estos fenômenos en el sistema: Li^O- 
CdO-SiOg. Este sistema no habla sido estudiado con ante- 
rioridad y por otra parte no se dispone de su diagrama de 
fases, lo que dlficulta la formulaciôn de composiciones.
A pesar de ello se ha elegido por su novedad y porque con- 
tiene un elemento, el cadmio, que, como se sabe, se distin 
gue por su elevado poder de absorciôn de neutrones térmi­
cos.
En este trabajo se intenta aclarar extremes relatives 
a los procesos fisicos y qulmicos que tienen lugar en la 
formaciôn de los materiales vitrocristalinos que se estu­
dian en él, extremes que en determinados casos pueden te- 
ner interés general. Asimismo, se pretende obtener nuevos 
materiales economicamente interesantes, cou alto poder de 
absorciôn de neutrones lentos y propiedades tecnolôgicas 
convenientes, para que puedan resultar ùtlles en la Indus­
trie nuclear.
II. FUNDAMENTOS SOBRE LOS FENOMENOS DE SEPARACION 
DE FASES, NUCLEACION Y CRECIMIENTO CRISTALINO 
EN EL VIDRIO.
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II, FUNDAMENTOS SOBRE LOS FENOMENOS DE SEPARACION DE FASES,
NUCLEACION Y CRECIMIENTO CRISTALINO EN EL VIDRIO.
II.1. Separaciôn de fases llquldo-liquido
Es este el fenômeno que da luqar a la existencia de 
diferentes zonas submicroscôpicas que estân enrlquecldas 
en uno o varies elementos respecte a la composiciôn media; 
se produce como consecuencia de una inmiscibilidad que pue 
de tener lugar en sistemas de dos o mas componentes.
En general, se puede définir como la segregaciôn de una 
o varias fases dentro de un sistema horoogéneo. Este fenô­
meno que aqui se trata en el case concreto del vidrio se 
présenta en otras mezclas taies como: anilina-agua, azufre- 
benceno, nicotina-agua, etc. También ocurre en copolimeros 
secuenciados o injertados, generalmente transparentes.
La curva tipica de separaciôn de fases en un sistema 
binario aparece en la fig. la) (3). Esta curva que es siem 
pre convexa es conocida con el nombre de "cupula de inmis­
cibilidad". Junto a ella se représenta la linea que reûne 
todos los puntos para los cuales la variaciôn de la ener- 
gia libre de Gibbs es cero. El punto en que coinciden am- 
bas curvas es la llamada temperatura critica o temperatu- 
ra minima de miscibilidad. Te. Estas curvas delimltan très 
zonas. En la zona I la soluciôn blnaria es es table; no se 
producirâ separaciôn de fases. En la II existe separaciôn 
de fases metastable y en la III, inestable. El fenômeno en 
esta zona se produce por mecanismos espinodales, por lo 
que se la conoce como zona espinodal.
-G-
SEPARACION DE FASES 
POR NUCLEACION Y 
MECANISMO DE CRECIMIENTO
ESPINODAL
SEPARACION
MECANISMOS
ESPINODALES
COMPOSICION ■ 
Cal
i
COMPOSICION
Cb)
Fig.l.- a) Grafica o "cûpula" de inmiscibilidad liquida
de un diagrama binario de equilibrio de fases- 
b) Curvas de energia 1ibre-composiciôn para las 
temperaturas y T^(3).
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Las curvas de la fig. lb) aclaran la razôn de la exis­
tencia de estos fenômenos- En elles aparece la variaciôn 
de la energia libre del sistema en funciôn de la composi­
ciôn, a dos temperaturas, To y , superior e inferior, 
respectivamente, a Te.
La curva obtenida para la temperatura To présenta un 
mlnimo, debiendo ser estable la soluciôn binaria corres- 
pondiente. La obtenida para la temperatura T^, présenta 
dos minimes, correspondientes a las composiciones a^ y b 
y dos puntos de inflexiôn para las c, y existe un mâxi- 
mo, con lo que y las soluciones correspondien­
tes serân inestables, ocurriendo lo mismo con todas las 
incluldas en la zona III. La curva que sépara la zona I 
de la II se la conoce con el nombre de binodal y la que 
sépara esta ultima zona de la III se la llama espinodal.
En la prâctica parece que no se alcanza nunca la homo- 
geneidad total (4). Asi, aun en los vidrios situados en la 
zona I existen pequefJas heterogeneidades producidas por di. 
ferencias mlnimas de concentraciôn que se traducen en la 
presencia de heterogeneidades como de 40 %. Las que apare 
cen en los vidrios situados en la zona II se producen por 
nucleaciôn a través de un mecanismo parecido al que da lii 
gar a la nucleaciôn cristalina (5) (6). Las heterogeneid^ 
des en este caso se presentan como gotlculas de diâmetros 
comprendidos entre 30 y 100 nm aproximadamente. A los 
vidrios incluldos en la zona III la separaciôn de fases 
les confiera el aspecto de una emulsiôn de dos medios con
-8-
tlnuos interconectados.
Por otra parte, la situaciôn de los vidrios es distin­
ta, en sistemas binaries, segun que la cûpula de inmiscibl 
lidad se situe por encima o por debajo de la linea de "11- 
quidus" del diagrama correspondiente.
Consideremos el caso en que la cûpula se halla por en­
cima de esa linea y bay en el sistema zonas de formaciôn 
de fases cristalinas (fig. 2a). A temperatura To, superior 
a Te no se produce separaciôn de fases (fig. 2b). Para una 
temperatura Tj por debajo de la temperatura critica, las 
curvas: energia libre/composiciôn (fig. 2c) indican que 
las soluciones estables son: un liquido ûnico a la izquier, 
da de e^ y entre h e i_; dos liquides que coexisten entre e,
y h^; un liquido y un sôlldo entre i, y J. y un sôlido ûnico
a la derecha de J..
Para la temperatura T2* inferior a la de "liquidus" 
las soluciones estables son las siguientes: Un liquido ûn^ 
co a la izquierda de Je; un sôlido y un liquido entre k y £
y un sôlido ûnico a la derecha de jo. Por otra parte, exis-
tirân soluciones liquidas metastables entre k y 1^ y entre 
£, y £ y dos mâs entre i  y £•
Cuando la cûpula de inmiscibilidad estâ por debajo de 
la linea de "liquidus" (fig. 3), ocurre lo siguiente:
Para una temperatura Tj por encima de la temperatura 
critica son estables: A la izquierda de a_ un liquido ûnico, 
entre £  y b un liquide y un sôlido, a la derecha de b un 
sôlido ûnico.
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Fig, 2.- a) Diagrama binario mostrando el limite de fase y 
la espinodal de una region de Inmiscibilidad de 
dos liquidos y el comportamiento de solubilidad 
solida de una tercera fase cristalina. 
b,c,d) Curvas de energia libre-composicion a las 
temperatures dadas (3).
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Fig.3.- a) Diagrama binario de fase con una region de 
inmiscibilidad de subliquidus y una berce­
ra fase cristalina. 
b,c) Curvas de energia libre-composicion co­
rrespond i en tes a las temperatura: 
(3).
-11-
Cuando la temperatura Tp es inferior a la critica, las 
soluciones, de acuerdo con la composiciôn son: A la izquie_r 
da de ç_ un liquido ûnico estable; entre ç y o bien la 
coexistencia de un sôlido y un liquido estables, o un li­
quido metastable entre £. y y entre h y o dos liquidos 
metastables entre e, y h,; ademés de un sôlido ûnico estable 
a la derecha de
El estudio de separaciôn de fases cuando no es consi- 
derado como un fenômeno a evitar sino a utilizar, se con­
crets al que tiene lugar por debajo de la linea de "liqui^ 
dus", a las temperaturas relativamente bajas que reinan 
durante el moldeo de las piezas de vidrio y después de él, 
es decir a viscosidades comprendidas entre 10^*^ y 10^^ 
poises aproximadamente. Por ésto, son especialmente inte­
resantes los sistemas cuyo diagrama de fases présenta for­
ma de S alargada, como el que se reproduce en la fig. 3, 
que es, por otra parte, frecuente en sistemas binaries de 
ôxidos. La cûpula de inmiscibilidad que suelen albergar 
por debajo de su linea de liquidus permite provocar sepa- 
raciones de fasès convenientes (3).
Es frecuente abordar el estudio de este fenômeno para 
variar las propiedades fisicas y aûn la composiciôn quimi- 
ca del vidrio. Un ejemplo clâsico de este segundo caso es 
la obtenciôn de vidrios tipo Vycor a partir de otros del 
sistema Na^O-B^O^-SiO^. Estos son sometidos a un tratamien 
to térmico adecuado, con el fin de provocar la segregaciôn 
de una fase rica en silice y otra rica en borato sôdico,
-12-
que posteriormente se élimina. Asi se obtiene un vidrio 
formado unicamente por SiO^ (7),
Otra gran corriente de investigaciôn sobre este tema 
se centra en el estudio y control del fenômeno como paso 
previo al control de la cristalizaciôn para desembocar en 
la obtenciôn de materiales vitrocristalinos. Este ûltimo 
aspecto es para nosotros el mas importante.
Como antes se dijo, se admite que la separaciôn de fa­
ses en la zona limitada por las curvas espinodal y binodal 
se produce por un proceso de nucleaciôn, siendo por otra 
parte este tipo de separaciôn el que, en ocasiones, prece­
de a la apariciôn de fases cristalinas.
En la separaciôn espinodal el mecanismo es menos claro. 
Segûn Vogel (8) tiene lugar gracias a la existencia de pe- 
queMas cantidades de energia interfacial entre los liqui­
dos que forman la soluciôn. Para Cahn (3) (9) (10) la se­
paraciôn espinodal se inicia por fluctuaciones estadlsti- 
cas de concentraciôn de los componentes de la soluciôn, pu_ 
diendo estar este fenômeno favorecido por un mecanismo de 
difusiôn. Cahn, frente a la aseveraciôn general segûn la 
cual se afirma que en la separaciôn espinodal existe siem­
pre interconexiôn entre las gotlculas, dice que esta tiene 
lugar sôlo cuando la fracciôn en volumen de fase separada 
no es inferior al 15%. Parece ser que la teorla desarroll^ 
da por este autor, expuesta detalladamente en (11), expli- 
ca el fenômeno de separaciôn espinodal de una manera sati^ 
factoria sôlo en sus primeras etapas. Haller (12) por su
13-
parte propone otra teorla que Incluye conceptos de nuclea- 
ciôn y creclmiento, como en el otro tlpo de separaclôn de 
fases» pero en este teniendo en cuenta la poslble forma- 
ci6n de gotlculas interconectadas.
Las separaciones de fases se pueden observar por itii- 
croscopla electrônlca tanto de transmislôn (MET) como de 
barrido (MES)* Este es el método que mâs se ha empleado 
para el estudlo del fen6meno de separaclôn de fases. Gon­
zalez Pefla (13) ha llevado a cabo una extensa revlslôn bi^  
bliogrâfica, ilustrada con numerosas microfotograflas, so 
bre la aplicaciôn de la tnlcroscoplà electrônlca en este 
campo. Asl, por MET se han observado y estudlado la evoliu 
clôn de las gotas de separaclôn de fases en vldrlos de 
NagO-SlOg (14), de LlgO-Na^O-SlOg y Ll^O-K^O-SlOj (15), de 
NagO-CaO-SlOg (16) (17) (18), de AlgO^-SlOg (19), de BgOg- 
SlO^ (20), de LlgO-BgOg-SlOg (21), de NagO-EgO^-SlOg (22) 
(23) (24) (25) etc., por cltar sôlo unos ejemplos.
Medlante la MES se han fotograflado fases L-L Interco­
nectadas rlcas en silice en vldrlos de boroslllcatos alca­
lines (26) (27) y fases liquidas separadas en vldrlos con 
sels componentes (28). Incluso por mlcroanôllsls puntual 
de emlslôn de rayos X Incorporado a un MEB se ha estudlado 
la composlclôn de las gotas de separaclôn de fases L-L (29) 
Aslmlsmo, por mlcrodlfracclôn electrônlca reallzada en la 
mlsma columna del MET se ha estudlado el grado de orden 
exlstente en las gotas de fases separadas (30) (31).
Las medldas de clertos par&metros geoir.étrlcos de las
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gotas de separaclôn de fases se suelen emplear para deter­
miner la clnétlca del fenômeno que las producen. Uno de los 
métodos que mâs se han empleado es el de McCurrle y Douglas 
(15) que apllcan el método de Pullman (32) a la medlda de 
las gotas observadas por MET, Este método permlte obtener 
el radio medlo real (r) de las gotas a partir del dlémetro 
medlo aparente de las gotas, medldo dlrectamente sobre las
mlcrofotograflas electrônlcas. Para el.lo, se obtlene r con
— tf — r. 1 ^4la expreslôn: r ■ , en donde m « ^— — y en donde
a su vez: es el numéro de gotas contadas en cada Inter-
valo de tamafio y m^  ^es el valor medlo de los dlâmetros apa_
rentes reclprocos de las gotas.
11.2. Nucleaclôn y creclmlento crlstallno
La crlstallzaclôn o devltrlflcaclôn que aparece como 
defecto en los vldrlos comlenza a veces en la superficie o 
en alguna heterogeneldad del material, extendlêndose luego 
a través del resto del mlsmo. Esto suele suceder a temper^ 
turas superlores a la de reblandeclmlento y el tamaho de 
los crlstales puede llegar a ser bastante grande.
Por el contrario, la crlstallzaclôn controlada se pro­
duce de un modo uniforme en toda la masa vitrea y ocurre a 
menores temperaturas que la crlstallzaclôn superficial pro 
ducléndose un numéro adecuado de crlstales de tamaflo muy 
pequeho. Este es el tlpo de crlstallzaclôn que da lugar a 
los llamados materlales vltrocerâmlcos o vltrocrlstallnos 
y es a la que nos vamos a referlr a contlnuaclôn.
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II.2.1. Ideas bâsicas sobre el tema.
Recordemos que la crlstallzaclôn es el proceso por 
el cual se forma una red crlstallna regular a partir de una 
estructura liquida ordenada. En nuestro caso, a partir del 
vldrlo, llquldo subenfrlado. La transformaclôn o crlstall­
zaclôn progresa a partir de dlstlntos centres y el crecl­
mlento crlstallno por depôslto de material sobre los prl- 
meros crlstales mlnlmos o nûcleos. En el fenômeno de crls­
tallzaclôn exlsten por tanto dos partes: la nucleaclôn y 
el creclmlento de los crlstales.
El papel de la nucleaclôn en este proceso es evldente- 
mente fundamental, mereclendo una especial atenclôn. La n<j 
cleaclôn puede ser homogénea y heterogênea. En la primera, 
el germen es de la mlsma naturaleza que el cristal que cre, 
ce sobre él; en la segunda, puede poseer naturaleza total- 
mente dlferente.
La nucleaclôn homogénea puede produclrse de un modo e^ 
pontâneo y, en general, es dlflcll de obtener. En el enfrla_ 
mlento de un vldrlo tlene lugar en la zona llamada de sub— 
enfrlamlento (flg. 4) (33).
Para que se forme un germen crlstallno se debe produ- 
clr una variaclôn de energla libre que le proporclone la 
establlldad necesarla. Si el radio del germen esté por de- 
bajo de un valor crltlco, no es estable y vuelve a dlsol- 
verse. El germen del radio Igual o superior al crltlco pejr 
siste y constltuye un nûcleo de crlstallzaclôn.
La velocldad de nucleaclôn o nûmero de nucleos for-
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zona metaestable
velocidad de 
crecimiento cristalino
velocidad de 
nucleaclôn homogenea
zona metaestable 
de gran viscosidad 
velocidad
Flg. 4.- Grâfica mostrando las velocidades de nucleaclôn 
y de creclmlento cristalino en vldrlos en fun- 
clôn del grado de subenfrlamlento (33).
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nados por unldad de volumen en la unldad de tlempo a la 
temperature T, depende, por una parte, de la probabilldad 
de agrupaciôn de las moléculas para formar un nûcleo de 
tamaflo conveniente y, por otra, de la energir de activa- 
ci6n de la dlfusiôn en el fundido, viniendo su valor 
dado por la expreslônî
Ae
^ — ^ Gmax + Ep ^  
\ KT f
siendo A una constante e Acmâx la variaclôn de la energla 
libre.
Como por otra parte Acroâx se sabe que es proporclonal 
al cubo del valor de la tenslôn superficial en la interfa- 
se nûcleo crlstalino-vidrio, se formarâ mâs facilmente el 
nûcleo que tenga menor tenslôn superficial, es decir, aquél 
cuya estructura sea môs parecida a la del vldrlo.
En cuanto al creclmlento cristalino que slgue a la nu­
cleaclôn homogénea, para este por un mâxlmo (flg, 4) durati 
te su enfrlaraiento. En estas condlclones la velocidad de 
creclmlento viene dada por la expreslôn (34):
V . (T,-T)
? ^
en la que K es la llamada constante de devltrlflcaciôn,l^es 
la viscosidad, es la temperatura de llquidus, T la tem­
pera tu r a a la que se considéra dicha velocidad.
En la nucleaclôn heterogênea, gracias a la presencia 
de particules extradas, el trabajo necesario para la for-
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maclôn de nûcleos se hace menor. Estas partlculas reducen 
la tenslôn superficial de Interfase y por tanto la energla 
libre del sistema, con lo que se hace més fâcll la nuclea­
clôn.
La crlstallzaclôn controlada en vldrlos se apoya en la 
exlstencla de Inhomogeneidades o pequehlslmas partlculas 
dispersas a través de su masa. Unas u otras se pueden crear 
por la adlclôn de determlnados elementos o compuestos, co- 
nocldos con el nombre de agentes nucleantes o a través del 
fenômeno de separaclôn de fases en el proplo vldrlo.
II.2.2. Agentes nucleantes. Sus tlpos.
Son éstos, segûn se acaba de sefialar, elementos o 
compuestos que actûan como catallzadores en la crlstallza­
clôn controlada de los vldrlos. Actûan provocando una crl^ 
tallzaclôn heterogênea.
Todos ellos deben cumpllr la condlclôn de poder exls- 
tlr en el vldrlo en forma de dlspersiôn de partlculas o 
Inhomogeneidades de tamafio cololdal.
Dentro de los agentes nucleantes se dlstlnguen los tl­
pos fondamentales slgulentes:
a) Coloides metâllcos formados en el proplo vldrlo.
Para produclrlos se afladen compuestos blnarlos, en ge­
neral ôxldos o cloruros, que luego se reducen para dejar 
en llbertad los âtomos del metal deseado.
Asl para produclr cobre se Introducen en la masa vltrl- 
flcable ôxldo cuproso y un compuesto estannoso para produ­
clr la reacclôn: 2 Cu^ + Sn^* — > 2 Cu + Sn^ "*"
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Tainbién es frecuente introducirlo medlante la slgulente 
reacclôn fotosenslble, segulda de tratamlento térmicoî
Cu^ + Ce^+ + hl/ — > Ce*+ + Cu 
lus ultravloleta
La plata suele Introduclrse medlante el uso de Ag^O, 
compuesto que se reduce por tratamlento térmlco. Los clo­
ruros, por otra parte, son los compuestos normalmente usa. 
dos para Introduclr por este procedlmlento oro y platlno 
en los vldrlos para ayudar a su devltrlflcaclôn*
b) Coloides metâllcos Introducldos dlrectamente en la me^
cia vltrlflcable.
Se utlllzan con este objeto fundamentalmente los ele­
mentos del grupo I B del slstema perlôdlco: Cu, Ag y Au 
y los metales del grupo del platlno:
Ru Rh Pd 
Os Ir Pt
Estos catallzadores han resultado especlalmente ûtlles 
en los slstemas: R^O-BaO-SlC^ y en los que contlenen 11- 
tlo; LlgO-SlOg y LlgO-AlgO^-SlOg.
La acclôn del platlno, ahadldo de este modo, ha sldo 
especlalmente estudlada en el slstema Li^O-SlO^» Ha podl— 
do comprobarse que en este caso el platlno favorece la for 
maclôn del dlslllcato de litlo, dlsmlnuyendo a la vez el 
tamafio de sus crlstales. Esto parece que esté relaclonado 
con el hecho de que el piano fill) del platlno es semejante 
al(002)del compuesto antes cltado (35).
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c) Oxldos como agentes nucleantes.
Estos compuestos son frecuentemente utlllzados en la 
catâllsls de la crlstallzaclôn en vldrlos. En su mayoria 
son ôxldos ajenos a la composlclôn fundamental del vldrlo, 
pero en ocaslones pueden procéder de los componentes ma­
yor 1 tari os del vldrlo a través del fenômeno de separaclôn 
de fases, segûn se Indlcô, al hablar de la nucleaclôn ho­
mogénea aprovechada para provocar crlstallzaclôn contro­
lada a partir de vldrlos rlcos en lltlo.
Entre los ôxldos aOadldos el mâs frecuentemente utlll- 
zado es el TlOg.
El proceso por el cual el TIO^ actûa como catallzador 
es complejo y aun no estâ totalmente claro. Parece ser que 
su acclôn en parte depende del tlpo de vldrlo y del proce­
so de crlstallzaclôn a que éste sea sometldo.
Uno de los mecanlsmos mâs frecuentes por los que actûa 
este catallzador es el que lleva conslgo la poslbllldad 
del lôn tltanlo de actuar como tetra y como exavalente.
Este lôn debe presenter coordlnaclôn 4 a altas tempera­
tures , de acuerdo con la régla general de dlsmlnuclôn del 
nûmero de coordlnaclôn con el aumento de temperature. Asl, 
a al tas temperaturas los griipos tl tanlo-oxl geno son compa. 
tlbles con los grupos slllclo-oxlgeno. Cuando la tempera­
tura dlsrolnuye, los lones tltanlo tlenden a obtener su m^ 
xlmo nûmero de coordlnaclôn, 6, con lo que ya no podrâ ocu. 
par los lugares del slllclo, lôn formador de la red vitrea. 
Asl, el TlOg serâ desplazado y aparecerâ como fase sépara-
-21-
da, posibbmente en combinaciôn con otro 6xldo del tlpo 
RO. Asl elTlOg puede ser conslderado como un ejemplo de 
6%ldo en è que los factures geométrlcos lleven a la Inès, 
tabllldadque da lugar a la separaclôn de fases, como fe­
nômeno prarlo de la crlstallzaclôn. El ZrO^ debe actuar 
por un meenlsmo parecldo.
Un ôxUo formador de vldrlo que puede actuar como agen 
te nucleate es el PgOg. El P^^ asume la coordlnaclôn te- 
Iraédrlca, proporclonando un ejemplo de separaclôn de fa­
ses produdda por una dlferencla de carga entre los lones 
formadoreî principales SI** y los extrafios P^*. Un ôxldo 
que debe ctuar de modo parecldo es el VgOg.
(Parece sr unânlme el parecer de que en estos casos la 
cat&llslsse produce a través de una separaclôn de fases).
Por Ota parte clertos cationes Intersticlales de al- 
ta Intensdad de campo pueden causar perturbaciones en la 
red vitre; por su apetencla de obtener su nûmero de coor­
dlnaclôn <e equllibrlo. Estos lones pueden favorecer asl 
la présenta de separaclôn de fases segulda de la crlsta­
llzaclôn <e otras fases. Entre estos pueden cl tarse: el 
cromo (addnistrado a la mezcla vltrlflcable como Cr^O^) 
que puedeaparecer en el vldrlo como lôn dlvalente, trl- 
valente yexavalente, el mollbdeno (admlnlstrado en for­
ma de MoO ) que, teorlcamente que puede exlstlr con las 
va lendas comprendIdas entre 2 y 6 pero que sôlo aparece 
como tetr yexavalente, y tamblén el wolframlo, admlnls­
trado en orma de WO^ (35).
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II.3. Influencla de la separaclôn de fases en el fenômeno 
de crlstallzaclôn en vldrlos.
Fué Roy en 1.960 (36) qulen dlô la Idea de que la 
separaclôn de fases es una etapa frecuente y ùtll que pre­
cede a la nucleaclôn y crlstallzaclôn, con caracterlstlcas 
convenientes para la producclôn de materlales vltrocerâml­
cos. Luego han sldo muchos los autores que han colncldldo 
con esta Idea. Mâs adelante, en algunos casos, como es en 
la crlstallzaclôn de vldrlos del slstema Ll^O-SlO^, se han 
observado hechos que han producldo dudas sobre la relaclôn 
real exlstente entré Inmlsclbllldad y crlstallzaclôn.
Por otra parte la separaclôn de fases es un medlo de 
dlvldlr la masa del vldrlo en mlcrovolûmenes en los que la 
tendencla a la devltrlflcaclôn es dlferente; es évidente 
que esto asegura la unlformldad en la dlstrlbuclôn de los 
gérmenes crlstallnos, sea cual fuere el mecanismo por el 
cual se producen. La etapa en que*favorece la nucleaclôn 
es conveniente puesto que en aquêlla la pleza estâ ya for­
mata.
La separaclôn de fases puede ayudar dlrectamente a que 
la crlstallzaclôn maslva comlence, actuando la Interfase 
de cada una de sus gotlculas como aslento para la formaclôn 
de crlstales, pero puede hacerlo tamblén ayudando con la 
Intervenclôn de un agente nucleante determlnado.
En efecto, por Inmlsclbllldad se produce una variaclôn 
en la composlclôn de cada una de las fases formadas. Enton- 
ces, el material Incorporado como agente nucleante, que se
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hallaba dlsuelto en el vldrlo cuando éste era homogéneo, 
puede quedar Incluldo por ejemplo, en una gotlcula cuya 
composlclôn no la permlta coexlstlr y entonces précipita 
dando crlstales primaries que actuaran como nucleos de 
crlstallzaclôn. En este caso el fenômeno de separaclôn de 
fases habré ayudado al agente nucleante a cumpllr su fun- 
clôn.
Asl pues, la separaclôn de fases constltuye una etapa 
altamente favorable a la crlstallzaclôn maslva de los vl­
drlos. Gracias a ella se crean interfases que constltuyen 
lugares prlvlleglados para la nucleaclôn homogénea; se crean 
fases dentro de las cuales crece la movllldad lônlca en pre. 
sencla de constltuyentes mlnorltarlos ajenos, como son los 
agentes nucleantes, puede favorecer la preclpltaclôn con- 
venlentemente dlsemlnada de partlculas cristallnas de és­
tos, ayudando a la nucleaclôn heterogênea correspondlente.
En cualquler caso la separaclôn de fases dlgamos que ayuda 
a una dlstrlbuclôn conveniente de los crlstales que nacen 
en la masa vitrea.
II.4. Materlales vltrocrlstallnos
Los materlales vltrocrlstallnos, tamblén denomlnados 
vltrocerâmlcos, son materlales compuestos por mlnûsculos 
crlstales de dlâmetros comprendldos entre 0,1 y 10^m. apro 
xlmadamente, orlentados al azar y unldos por una fase vi­
trea residual. Dichos materlales se obtlenen: fundlendo y 
moldeando un vldrlo por los procedlmlentos habltuales en
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la industrie vidrlera y calentando posteriormente el vl- 
drio obtenido en un ciclo térmlco que comprends dos eta­
pas: una de nucleaclôn y otra de creclmlento crlstallno.
El aspecto y propledades de un material vltrocrlSta­
line dependen fundamentalmente de la composlclôn del vl- 
drio original y del tratamlento o clclo térmlco con que 
se ha obtenido. La mayoria de los materlales vitrocrlsta— 
linos obtenldos, patentados o comerclallzados, contlenen 
LigO como por ejemplo los de los slstemas: L1gO-AlgO^-SlOg; 
LlgO-MgO-slOg ô LlgO-ZnO-SlO^, aunque tamblén exlsten vl— 
trocerâmicos de otros slstemas taies como el MgO-Al^O^-SlO^ 
o el CaO—A l S l O g «
Estos materlales son en general muy llgeros, ausentes 
de porosldad, tlenen buena resistenda hldrolltlca y a 
los écldos, tlenen elevadas reslstenclas mecânlcas, muchos 
tlenen bajos coeflclentes de dllataclôn térmlca, muy bue­
na resistencla al choque térmlco y buenas propledades eléc 
trlcas. En muchos casos, se obtlenen materlales vltrocrls— 
talinos con reslstenclas mecânlca y eléctrlca mayores que 
los correspondlentes-vldrlos de partlda y que los materla— 
les vltrocerâmlcos con parecida composlclôn.
Como consecuencia de la versatllidad de sus propieda- 
des, los materlales vltrocrlstalinos o vltrocerâmlcos tie. 
nen campos muy diverses de apllcaclôn, desde el técnlco e 
Industrial hasta el doméstlco o el arqultectônlco. Asl, la 
mayor producclôn de los mismos hasta el momento actual ha 
sldo en el âmblto doméstlco como vajlllas tanto de coclna
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como de mesa y como plaças para cocinar, debido a los coe- 
ficientes de dllataclôn extremadamente bajos de estos mate, 
riales (Pyroflam). En Arqultectura exlsten vltrocerâmlcos 
utilisables como materlales nobles de construcciôn para 
sustltulr al mârmol o al granlto. En Astronomla se emplean 
ya espejos de un material vltrocerâmlco denomlnado Zerodur, 
cuyo coeficlente de dllataclôn es nulo. Y en Industrie son 
multiples sus apllcaciones como: tuberlas y reclplentes en 
la Industrie qulmlca; como alsladores eléctrlcos de alta 
tenslôn y alta frecuencla; como soportes de clrcultos Im- 
presos; en soldaduras vldrlo-metal; como ferroeléctricos; 
como cabezas de cohetes en Astronâutlca, como materlales 
abraslvos, etc. etc. (37).
III. SISTEMAS A QUE PERTENECEN LOS MATERIALES 
ESTUDIADOS EN ESTE TRABAJO.
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III. SISTEMAS A QUE PERTENECEN LOS MATERIALES ESTUDIADOS 
EN ESTE TRABAJO.
Tanto los vldrlos como los materlales vltrocrlstall­
nos aqul estudlados se obtlenen a partir de composlclones 
que pertenecen a los slstemas LlgO-SlOg y LljO-CdO-slO^.
III.1. Vldrlos y materlales vltrocrlstallnos del slstema
Se sabe que la elevada Intensldad de campo del lôn 
Ll* favorece en gran medlda la crlstallzaclôn en vldrlos.
A causa de ello, la mayor parte de los slstemas utlllzados 
en la obtenclôn de materlales vltrocrlstallnos incluyen el 
parclal LlgO-SlOg, segûn quedô anotado en la pagina 24 
Asl, no es de extrafiar que sea mucho el trabajo reallzado, 
especlalmente en los ûltimos afios, sobre vldrlos de este 
slstema y de los procesos de nucleaclôn y crlstallzaclôn 
que en ellos pueden tener lugar.
El dlagrama de fases LlgO-SlOg fué estudlado, ya en 
1.930, por Kracek (38). Ensegulda pudo verse que el sls­
tema disponla de una amplla zona de formaclôn de vldrlo 
(flg. 5).
Desde un principle se observô que una buena parte de 
los vldrlos de este slstema no eran transparentes, compro- 
bandose mâs tarde que este hecho obedecîa a la exlstencla 
de un claro fenômeno de separaclôn de fases.
La determlnaclôn de su cûpula de Inmlsclbllldad ha sl­
do objeto de estudlos diverses, no hablendo acuerdo total 
entre los autores en cuanto a la poslclôn exacta de la rol^
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Fig. 5.- Diagrama de fases del slstema Li^O-SiO^ (38)
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Fig- 6.- Curves o "cupules" de inmiscibilidad liquido-
liquido del slstema LigO-SiO^ .A) Segûn Charles 
(39) y B) segûn Moriye (40).
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tna. Para Charles (39), que la calcula a partir de las ac- 
tividades qulmicas, la temperatura mâxima de inmiscibili­
dad, Te, es de 12O00C. Moriya (40), que obtlene la curva 
a partir de observaciones hechas por microscopla electrô- 
nica, situa Te a lOOOoC (fig. 6). Para Andreyev y col.
(41), los cuales trabajan con difracciôn de rayos X a pe-
quehc ângulo, esa temperatura alcanza valores algo supe- 
riores a los 12000C, indicados por Charles. Estos autores 
encuentran que a mâs de 12000C, el vldrlo, aunque aparece 
como transparente, présenta heterogeneidades de dlâmetros 
comprendldos entre los 120 y los 175 R.
En cuanto al limite de opacidad tampoco hay acuerdo;
asl Vogel (8) lo sehala en el 33,3% mol de LigO y Blair y
Urnes (42) en el 27%.
Estudlos concretos sobre separaclôn de fases del siste 
ma que nos ocupa son numerosos. Pueden cl tarse por ejemplo 
los de Korelova y col. (43) y de Vogel y Byhan (44), sien- 
do Vogel uno de los autores que ha dedlcado mâs atenclôn a 
este fenômeno en los cltados vldrlos, conslderândolo tanto 
en si como en cuanto a la poslbllldad de constltulr un cori 
dlclonante en el proceso de su crlstallzaclôn (8) (45)(46). 
Vogel ha determlnado la relaclôn exlstente entre dlâmetro 
medlo de gotlculas de fase separada y % Li^O (mol > obte­
niendo la grâfica que aparece en la flg. 7. En cuanto a la 
estructura de los vldrlos, dlversos autores comprueban, e^ 
peclalmente por microscopla electrônlca, que es uniforme 
fuera de la cûpula de Inmlsclbllldad, que présenta separa­
clôn de fases alsladas en la zona blnodal e Interconecta-
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Fig. 7.- Variaclôn del tamano de las gotas de inmiscibilidad 
liquido-llquido con el contenido en LigO de vidrios
del sistema Li^O-SiO^ (8),
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das en la espinodal.
Por otra parte, se ha estudlado la acclôn de ôxldos 
de metales alcalines, dlstlntos al de lltlo, sobre la fojr 
maclôn de fases separadas. Asl ha podldo comprobarse el 
efecto retardante que sobre el fenômeno ejercen los ôxldos 
de sodlo y de potaslo (l4) (l5).
La Influencla real de la separaclôn de fases en el fe, 
nôroeno de crlstallzaclôn en vldrlos de este slstema, se- 
gûn se apuntô antes, no queda clara a través del trabajo 
reallzado hasta ahora sobre el tema. En prlnciplo, parece 
que es distlnto segûn sea el margen de composlclones de 
los vldrlos de partlda. Esto estarla de acuerdo con la con 
cluslôn a que llegan dlstlntos Investigadores en estudlos 
sobre clnétlca de crlstallzaclôn de estos vldrlos (47)(48) 
en cuanto a que los mecanlsmos que rlgen el fenômeno no 
son Iguales a través de todas las composlclones. Asl, en 
el comlenzo del fenômeno, en la nucleaclôn, se observan di, 
ferenclas évidentes. Por una parte, segûn oplnlones reco- 
gldas por Matuslta y col. (49), en diverses vldrlos del 
slstema, parece apreclarse que la nucleaclôn ocurre en la 
Interfase gota separada-matrlz vitrea. Segûn otros (50) se 
observa que el comlenzo de crlstallzaclôn tlene lugar en 
el seno de la matriz vitrea. Nosotros, por otro lado (51), 
apreclamos crlstallzaclones Inclplentes en el interior de 
las gotlculas de fase separada en vldrlos de este mlsmo 
slstema.
Si esto es asl, parece natural que el proceso de crls­
tallzaclôn en los vldrlos que nos ocupan quede marcado por
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las dlferencias existantes en su comlenzo, diferenclas que 
si parecen estar relaclonadas con el desarrollo alcanzado 
en él del fenômeno de separaclôn de fases.
En los productos de crlstallzaclôn de estos vldrlos 
aparecen como fases cristallnas dominantes: el dlslllcato 
de lltlo (LlgO.ZSlOg), el metaslllcato de lltlo (LlgO.SlOg) 
y varias formas de silice crlstallna, taies como cuarzo, 
crlstoballta, slllce-O, trldlmlta, etc. (52). Reclentemeii 
te (53) (54) se ha sehalado la poslble exlstencla en al- 
qunos de ellos, de crlstales de trlslllcato de lltlo (Ll^O. 
SSlOg).
Entre estos compuestos el mas frecuente y el mas estu­
dlado es el dlslllcato. Duremus y Turkalo (55) (56) y 
AVer'Janov y Poral-Koshlts (57) (58), entre otros, han ob­
servado cômo el desarrollo de este compuesto tlene lugar 
por creclmlento esferolltlco, que da lugar a formas estre- 
lladas. Estos ûltimos autores hallan al ensayar composlclo 
nés entre el 23 y el 34,4% mol. de LlgO, que esas formaclo 
nés aparecen a temperaturas de tratamlento tanto menores 
cuanto mayor es el contenido en lltlo del vldrlo de parti— 
da.
III.1.1. Nucleantes més comunmente Incorporados a vldrlos
del slstema Ll^O-SlO .^
Dada la gran facllldad con que en estos vldrlos 
se producen los fenômenos de separaclôn de fases y de cris, 
tallzaclôn, cuando ésta debe controlarse, en ordén a obte­
ner materlales vltrocrlstallnos, con frecuencla se hace ne
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cesarlo afiadlr diverses agentes nucleantes. Los que han 
sldo mâs utlllzados hasta ahora son el platlno metâllco 
y ôxldos dlversos. En este sentldo cabe destacar los tra- 
bajos de Klm y Tomozawa (59), que estudlan la acclôn del 
platlno cololdal dlrectamente Incorporado a la mezcla vl­
trlflcable, especlalmente sobre el fenômeno de separaclôn 
de fases, y los de Rlndone (60) (61) (62) que la estudlan 
sobre el de crlstallzaclôn. Asl Rlndone, con adlclones de 
platlno del 0,001% y del 0,010%, en un vldrlo de composl­
clôn: LlgO, ASlOg (20% mol de Ll^O), logra mejorar clara- 
mente la crlstallzaclôn del dlslllcato de lltlo, que apa­
rece en el producto acabado en crlstales mâs pequeRos y 
mâs unlformemente repartldos a través de su masa.
Entre los ôxldos ensayados destaca el TlOg que, de 
acuerdo con lo dlcho anteriormente, produce fenômenos de 
separaclôn de fases; en este caso, una rlca en SlOg y otra 
u otras rlcas en LigO y/o TlOg, segûn la proporclôn de TlOg 
ahadlda (63) (64). Se comprueba que a través de ese fenô­
meno se régula el proceso de crlstallzaclôn.
Matuslta y Tashlro, en una serle de trabajos (65) (66) 
(49) ensayan la acclôn de dlversos ôxldos, entre ellos del 
GeOg, del VgOg y del PgO^. Entre estos ôxldos, es el ûltl- 
mo (PgOg) el mâs repetldamente ensayado (67) (68) (69). Se 
forma ortofosfato de lltlo que nuclea heterogeneamente la 
crlstallzaclôn del dlslllcato. Se han obtenido asl mlcro- 
estructuras muy flnas que conllevan altas reslstenclas me- 
cânlcas.
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En cuanto al CrgO^, su utllizaciôn ha sldo frecuente 
en vldrlos de slllcato en general, pero en el caso concre_ 
to que nos ocupa lo ha sldo s6lo esporadlcamente. Nath y 
Douglas (70) lo utlllzan en proporclôn del 0,1% en vldrlos 
que contlenen LlgO entre el 20 y el 40% mol* En este tra­
bajo se busca, mas que resultados prâctlcos, el estudlo 
teôrlco del mecanismo de actuaclôn del lôn cromo que, se­
gûn los autores, queda en uno u otro estado de oxldaclôn 
segûn cual sea la composlclôn del vldrlo.
111.2. Vldrlos V materlales vltrocrlstallnos que contlenen 
ôxldo de cadmlo.
Siendo este ôxldo especlalmente ensayado en el cur— 
so del trabajo que aqul se realiza, résulta necesario de- 
tenerse en la revlslôn de su partlclpaclôn en composlclo­
nes de los vldrlos y materlales vltrocrlstallnos obtenldos 
hasta hoy.
Exlsten pocos trabajos sobre vldrlos en cuya composl­
clôn Intervlene el ôxldo de cadmlo,
El Interés de estos materlales dériva de algunas pro­
pledades concretas del cadmlo que pueden hacerlos ûtlles 
como absorbantes de neutrones lentos y tamblén como vl­
drlos fototrôplcos.
Se sabe que el slstema CdO-B^O^ présenta una zona de 
formaclôn de vldrlo por enclma de los 900oC, exlstlendo 
Inmlsclbllldad llquldo-llquldo, a temperatures superlores 
a 958cC, para contenldos de CdO superlores al 48% mol.
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Izumitami y Asahara (71) han estudlado la Influencla del 
TlOg en el fenômeno de separaclôn de fases de vldrlos de 
este slstema blnarlo. Estos vldrlos tlenen el Inconvenlen 
te de su Inèstabllldad frente a la humedad; para pallarla 
se establllzan con SlOg.
Melnlck y col. (72) han estudlado la zona de forma- 
clôn de vldrlo en el slstema SlOg-CdO-BgO^, logrando al­
gunos materlales estables frente a la humedad y a la de­
vltrlflcaclôn. En estos ensayos se hace uso de pequeftas 
adlclones de FgCa, como fundente, y de AlgO^, como homo- 
genelzante. Se han estudlado partlcularmente sus apllca­
ciones en la Industrie nuclear.
Por su parte, Melllng (73) logra entre ellos, vidrios 
fototrôplcos utiles, con pequeflas adlclones de cobre. El 
mecanismo de oscureclmlento de estos vldrlos no es bien 
conocldo; se plensa que el cadmlo en un estado reducido 
(Cd*) puede favorecer la absorciôn ôptlca. Vidrios de es­
te slstema y del GeOg-CdO-BgO^ han sldo tamblén estudlados 
por Caslavska y col. (74) los cuales se ocupan especlalmen 
te de la separaclôn de fases que en ellos tlene lugar.
Vldrlos del slstema PbO-CdO-BgO^ con adlclones de TlOg 
y de ZnOg han demostrado ser ûtlles en la absorciôn de net: 
trônes lentos y tamblén en la de rayos X y de rayos y (75).
Se han logrado vldrlos del slstema CaC-GdgO^-CdO-BgO^ 
que, una vez molldos, han podldo ser utlllzados como fase 
dispersa en los componentes metâllcos de control de reac- 
tores nucleares (75).
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El slstema CdO-BlgO^ constltuye uno de los mâs estu­
dlados entre los que contlenen cadmlo, tanto respecto a 
vldrlos como a materlales vltrocrlstallnos, porque ambos 
exhlben propledades elêctrlcas Interesantes. Han trabaja- 
do sobre él, por ejemplo, Levln y Roth (76), que logran 
obtener algunos vldrlos ya a 7300C, y Janaklrama (77).
Este ultimo autor obtlene vldrlos transparentes de este 
slstema con adlclones entre el 0,5 y el 2% de SlOg y con 
el 5% de GeOg. Parece ser que los lones Bl^* y Cd^* for- 
man la red vitrea, ambos en coordlnaclôn sels, quedando 
los Intersticlos ocupados por SI**; se dice que el Si** 
dlstorslona la red, actuando sobre los lones Bl^*, que son 
muy polarlzables.
En cuanto a materlales vltrocrlstallnos se reflere, 
son varlos tamblén los slstemas estudlados. McMillan y 
Hodgson (78) han conseguldo productos ûtlles para la ab- 
sorclôn de neutrones lentos, a partir de vldrlos de los 
slstemas CdO-IngO^-SlOg y CdO-IngO^-BgO^, utlllzando pro- 
porclones en peso, de CdO del 60% y de IngO^ del 5%. Los 
materlales obtenldos poseen reslstenclas mecânlcas a la 
flexiôn comprendldas entre los 70 y los 100 MN / m^ y 
coeflclentes de absorciôn y secclones eflcaces para neu­
trones lentos superlores a los exhlbldos por el acero al 
bore.
Janaklrama (77) ha estudlado los slstemas: BlgO^-CdO- 
SiOg, BlgO^-CdO-BgOj y BlgO^-CdO-GeOg, en cuanto a la ob- 
tenciôn de vidrios, a veces con separaclôn de fases, pero
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también en la referente a la de materlales vitrocristali- 
nos, que resultan poseer altos puntos de fuslôn, superio- 
res a les 1400QC. El autor présenta como propiedades tec- 
nol6glcas de les vitrocerâmlcos por él conseguidos (todos 
con cantldades muy bajas de SiOg, de BgOg o de GeO^), las 
slgulentes constantes dieléctricas» entre 30 y 42; facto- 
res de disipaciôn, entre 30 x 10“^ y 5 x 10“^; Indices de 
refracciôn, entre 2,1 y 2,3 y densidades reales, entre 7 
y 9 g/cm^.
Los resultados obtenidos hasta ahora permlten esperar 
de las Investigaciones en este campo nuevos materlales que 
pueden ser realmente Interesantes.
3^ 1
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IV. ALGUNAS APLICACIONES DE LOS VIDRIOS Y MATERIALES
VITROCRISTALINOS EN LA INDUSTRIA NUCLEAR.
La utllldad fundamental de estos materlales en la cl- 
tada Industrie dériva de la poslbllldad de que algunos de 
ellos pueden actuar como absorbantes de neutrones térmlcos. 
Esta propiedad les hace ùtlles en la fabrlcaciôn de mate- 
riales protectores blolôglcos, en la de barras de control 
y como venenos de combustible. Prente a los materlales ce- 
rSmicos tienen la ventaja de su mayor versatllldad de com- 
posiclôn.
Recordemos que la funclôn de las barras de control es 
la de regular el flujo neutrônlco que ha de produclr la 
reaccl6n nuclear. Basados en el mlsmo mécanisme, los vene­
nos regulan el poder de flsl6n del combustible nuclear; 
con este fin se han empleado, por ejemplo, vldrlos y mate­
rlales vltrocrls talinos de los slstemas CdO-PbO-SiOg; CdO— 
BjO^-SlO^; PbO-BgOg-SiOg (75). Como materlales de protec- 
ciôn biolôglca son especialmente utllizados los vldrlos, 
fundamentaies en la construcclôn de ventanas protectoras. 
Entre ellos son los mas empleados, como es bien sabldo, 
los vldrlos de plomo.
Es Interesante, por otra parte, el estudlo de la acciôn 
de la Irradlaclôn nuclear en cualquler tlpo de materlales 
y, partlcu1armente, en el que aqul nos ocupa. Interesa es- 
tudiar detenldamente la varlaciôn de sus propiedades tec- 
nolôgicas, entre otras cosas porque en casos determlnados, 
la Irradlaclôn puede constltulr un medlo de roejorarlas.
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Dlgamos que de lo que se acaba de exponer, el aparta- 
do que més puede interesarnos, tenlendo en cuenta los ma­
terlales que en este trabajo se obtlenen y estudlan, es 
la utillzaclôn de materlales diverses como barras de con­
trol. Son varlos los productos que se usan con este fin, 
la mayor parte de ellos metâllcos. Pueden cl tarse diver­
ses aleaciones taies como la formada por cadmlo y plata, 
con proporclones de cadmlo entre el 30 y el 40%, la cons- 
titulda por cadmlo# plata e indlo, con un 80% de cadmlo, 
las formadas por alumlnlo y CB y cobre y CB, etc., siendo 
el producto metélico mas utilizado hasta hoy el acéro al 
boro.
En los ûltlmos aRos se ha propuesto con Igual fin la 
utillzaciôn de diverses vltrocrlstallnos. As! McMillan y 
Hodgson (78) estudlan y proponen materlales de los slste­
mas î CdO-IngOg-SlOg y CdO-IngOg-BgO^. En el caso de va­
rlos de los materlales cltados y, por supuesto, en el de 
todos los vltrocrlstallnos, las barras obtenldas a partir 
de ellos deben Ir encapsuladas convenlentemente. El mate­
rial mâs utilizado en la obtenciôn de estas vainas es el 
acero inoxldable.
Cuando, como es en nuestro caso, el material debe en- 
capsularse, serâ precise que cumpla determlnadas condiclo 
nés especlflcas. Asi, la barra, que debera estar en com- 
presiôn respecte a la valna, es preciso que posea mayor 
coeflclente que la cltada protecclôn. Si esta se construye 
de acero Inoxldable ( 20-5000C=180 x 10"^ 0C“^) el coefl-
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dente de dilatadôn del absorbante neutrônlco debe poseer 
un valor Inferior a ôste, habléndose podldo coroprobar que 
no es convenlente que sea Inferior a 90 x 1 0 * * Debe 
el material cumpllr ademâs otras especlflcaclones, taies 
como no sufrlr deterloro hasta temperaturas de unos 700cC 
ni tener poslbllldad de reacclôn con el material encapsu­
lante.
IV.1. Absorclôn de neutrones térmlcos o lentos.
Puesto que es esta acciôn el fundamento de las apll- 
caclones a que aqul nos referlmos, vamos a detenernos en 
la conslderaclôn de algunos de sus aspectos.
Se sabe que la transmlslôn de neutrones de una clerta 
energla por un material dado vlene expresada por la ley:
(j> (Z) « (|) (o) e " ^  [ l]
en la que (|> (o) es el flujo del haz Incidente de neutro­
nes, (j) (2) es el del haz que emerge, siendo 21 la secclôn 
eflcaz macroscôplca o coeflclente de absorclôn o atenua- 
clôn y z el espesor del material (72).
En un slstema de varlos componentes, como es un vldrio, 
la ecuaclôn [1] toroa la forma:
(|) (z) = ([) (o) e [2]
en donde p es la densidad del material en g/cm^ y ^
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es la suma de los productos de la fracclôn en peso de ca- 
da componente por el coeflclente de absorclôn mâsica
de cada componente.
Siendo [s^ en donde N es el numéro de Avo-
grado (6,023 x 10^^ âtomos por gramo fôrmula peso), W1 es 
el peso atômlco y CTj^  es la secclôn transversal eflcaz de 
captura de neutrones por cada componente. Esta secclôn ef^ 
caz se expresa en barns, siendo 1 barn équivalente a 10”^^ 
cm^/nûclèo* Si se sustltuye la expresiôn [ 3] en la ^ 2] y 
se Iguala la [ 2 ] que résulta con la [ l] se llega a que:
que es la expresiôn que permlte calculer la secclôn efl­
caz macroscôplca o coeflclente de absorclôn para un mate­
rial constltuldo por varlos elementos como es el caso de 
los vldrlos y materlales vltrocrlstallnos.
Es poslble que se qulera relacionar el poder de absor­
clôn de-un vldrio con el de un elemento que entre a formar 
parte de él, tal como el cadmlo. Entonces puede acudirse 
a la expresiôn:
vldrio. ^vldrio Cd" ^Cd
de la cual se obtlene:
'y vldrio
^Cd * Cd ^ vldrio
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Si hacemos Z vldrio * 1, se verifies:
vidrlo
^ca Z c a
A este espesor es al que se le llama "equivalents en 
cadmlo del vldrio" y es el espesor de cadmlo a que équi­
vale, en cuanto a poder de absorclôn neutrônlca, una uni- 
dad de espesor del vldrio. Este concepto se maneja normal, 
mente al hablar de la propiedad que nos ocupa en los mate 
riales que la poseen.
IV.2. Efectos de la Irradlaclôn neutrônlca sobre los vl­
drlos y materlales vltrocrlstallnos.
La acciôn de este tlpo de Irradlaclôn es, como en 
cualquler material, muy dlversa y merecerla una atenclôn 
mucho mayor que la que aqul pueda dârsela. En termines ge. 
nerales podrla decirse que la acciôn sobre vldrlos y mate 
riales cerâmlcos y vltrocerâmlcos es Intermedia entre la 
produclda sobre plâstlcos y sobre metaies. El autor de es^  
te trabajo ha reallzado una extensa revlslôn sobre este 
tema (79).
En cuanto a la cristalIzaclôn de los vldrlos, parece 
que en muchos casos es favoreclda por la Irradlaclôn neu- 
trônica. Asl lo demuestran, por ejemplo, los estudlos lie 
vados a cabo por Slrahiddinov y col. (80) en el slstema 
LlgO-MgO-AlgO^-SlOg.
En materlales ya crlstallzados Brekhovsklh (81-83) ha 
observado efectos de dlstorslÔn de la red e Incluso la
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exlstencia de recristalizaciones, aunque los efectos me- 
jor observados son los sufridos por la fase vltrea; en 
ella se observa en ocaslones la formaciôn de grietas y en 
otras su difuminaciôn o su suturaciôn, seguramente por re 
blandeclmientos locales.
Naturalmente, junto a la modificaciôn de la estructu- 
ra, la radiaciôn provoca en muchos casos la varlaciôn de 
propiedades tecnolÔglcas del producto. En materlales del 
slstema AlgO^-BgOg-SlOg se han observado camblos aprecla- 
bles en su densidad y tamblén en su coeflclente de dllat^ 
clôh térmica. Asl, cuando uno de estos materlales con 
oC 20-700QC = 93 * 10”  ^OC”  ^ es Irradlado con dosls de 
10^^ n/cm^ alcanza un coeflclente de dllataclôn en el mis— 
mo margen de temperaturas, de 121 x 10” oC” . En estos 
mismos materlales se ha observado una dlsmlnuclôn de su 
microdureza en la superficie y un aumento en el Interior, 
que es similar al producldo por tratamlento térmico.
En cuanto a la resistencla mecânlca, el efecto sobre 
la estructura a que antes nos referlamos, debe reflejar— 
se negatlvamente en dlcha resistencla y asl ocurre que 
en muchos casos la Irradlaclôn lleva consigo una dlsml­
nuclôn de los valores alcanzados por esa propiedad.
Parece ser, por otra parte, que las propiedades mas 
sensibles a la Irradlaclôn son las eléctrlcas: conductl- 
vidad, constante dleléctrica y tangente de pérdidas. Asl, 
por ejemplo, se ha comprobado por Paymal (84) que la con- 
ductlvidad aumenta en vldrlos Pyrex, de plomo o de boro-
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silicato con irradiaciones de dosis débiles. Sucede lo 
contrario cuando se irradia un vldrio prevlamente tem- 
plado.
Es de notar que los efectos producidos por la irra- 
diaciôn en las diversas propiedades de un material no 
desaparecen con el tlempo, pero si lo hacen o al menos 
se atenuan por efecto de la elevaclôn de la temperatu­
re. Asl, cuando Interesa que el material vuelva o se 
aproxlme a su estado primitive, después de Irradlado, 
es frecuente someterle a un tratamlento térmico que po­
drla llamarse de "curado".
AT-
V. JUSTIFICACION DEL TRABAJO.
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V. JUSTIFICACION DEL TRABAJO.
En este trabajo se intenta fundaroentalmente obtener 
nuevos vidrios y materlales vltrocrlstallnos con cadmlo, 
elemento con propiedades Interesantes sobre todo en or- 
den a su utillzaciôn en la Industrie nuclear.
Se sabe que el cadmlo posee buenas propiedades dleléç, 
tricas y elevada capacidad de absorclôn de neutrones tér­
mlcos (2500 barns). A causa de esta ultima propiedad es 
frecuente el uso del cadmlo o de aleaciones con cadmlo 
en barras de control; pero este elemento tiene un punto 
de fuslôn bajo por lo que es Interesante poderlo emplear 
formando parte de alguno de sus compuestos en vldrlos o 
en materlales cerâmlcos. El ôxldo de cadmlo como compo­
nente de las pastas cerâmlcas, présenta el Inconvenlente 
de su volatllldad; en camblo, puede formar parte de com- 
poslclones vltreas en proporclones elevadas, ya que en el 
proceso a que éstas se someten, las volatlllzaciones son 
menores por la velocldad con que ocurren las reacclones 
de formaclôn de vldrio. Para Intentar obtener, ademâs de 
vldrlos, los materlales mâs prôxlmos a los cerâmlcos, los 
vltrocrlstallnos, introduclmos el ôxldo de litlo, cuyo ca- 
tlôn, como se sabe, con su alta intensldad de campo, fa- 
vorece la cristallzaclôn en los vldrlos que lo contienen-
Como no existe diagrams de fases del slstema Ll^O-CdO- 
SlOg, los prlmeros ensayos los reallzamos sobre el parcial 
LlgO-SlOg. Los resultados obtenidos de ellos, la observa- 
ciôn de dlagramas de slstemas prôxlmos y algunos razona-
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mlentos de tlpo teôrlco, nos conducen a programar otra 
serle de ensayos con composlclones ya dentro del slste­
ma LlgO—CdO—SlOg.
Varlos de los materlales obtenidos son flnalmente es- 
tudlados, unos como taies vldrlos y otros como punto de 
partlda para la consecuclôn de los correspondlentes ma­
terlales vltrocrlstallnos.
En los vldrlos del slstema L1_0-S10_ reallzamos un de 
tenido estudlo de los fenômenos de separaclôn de fàses y 
de cristalizaciÔn. Ensayamos el efecto sobre ambos fenô- 
menos de agentes nucleantes taies como el VgO^, MnO^ y 
CrgOg muy raramente utllizados en este slstema con ante- 
rlorldad.
El estudlo de separaclôn de fases se hace en cuanto 
al fenômeno en si y su Influencla en las propiedades del 
vldrio que lo présenta, y en cuanto a su acciôn sobre el 
proceso de crlstallzaclôn del mlsmo. El fenômeno se cuan- 
tlflca reallzando las medldas con un contador automâtlco 
de Imagen, sobre un numéro suflclente de mlcrofotograflas 
electrônlcas.
Las experlenclas llevadas a cabo en este trabajo pue­
den contribülr a aclarar extremes aûn confusos referentes 
a los procesos de separaclôn de fases y de crlstallzaclôn 
en determlnados vldrlos del slstema Ll^O-SlO^; pueden pro 
porclonar informaclôn bâslca sobre las composlclones mâs 
significatives de la zona de formaclôn de vldrio en el 
slstema Ll^O-CdO-SlO^; pueden, en fin, ser la base i>ara la
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obtenciôn de nuevos vldrlos, y materlales vltrocrlstall­
nos con cadmlo, de Interés concrete en la Industrie nu­
clear. En ella pueden ser ûtlles no sôlo como poslbles 
materlales de protecclôn biolôglca slno tamblén como ma­
terlales de control o como venenos del combustible nu­
clear.
Ed
VI. PARTE EXPERIMENTAL.
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VI. PARTE EXPERIMENTAL,
VI,1. MATERIALES.
VI,1,1. Materlales del slstema Ll^O-SlO .^
Se eligen para su estudlo cuatro composlclones de 
este slstema, sltuadas en la zona del correspondlente dl^ 
grama de fases en la que puede esperarse la formaclôn de 
vldrlos con menores puntos de fuslôn (flg. 5). Las compo­
slclones elegldas aparecen en la Tabla I.
En estas composlclones el LlgO se ha Introducldo en 
forma de CO^Llg puro de la roarca F.E.R.O.S.A. y la silice 
como arena de BofSar, prevlamente mollda en mollno de bolas 
durante 24 horas. La arena de Bofiar es un producto cuarcl- 
tlco practlcamente puro sin apenas ôxldos de hlerro.
Las mezclas, perfectamente homogenclzadas se han some- 
tldo al proceso de fuslôn en horno eléctrlco de resisten­
cla de Pt-Rh a 14OO0C, durante 2 horas. Los fundldos han 
sldo colados en molde de latôn prevlamente calentados a 
300QC. Se han reallzado très fuslones y mollendas sucesl- 
vas para lograr la maxima homogeneldad en los vldrlos ob­
tenidos.
Para conocer el % de Ll^O que ha podldo volatillzarse 
en la fuslôn de cada vldrio se ha llovado a cabo un anéll^ 
sis qulmlco de Ll^O y SlO^ de los vldrlos originales, una 
vez obtenidos. En la mlsma Tabla I se recogen los result^ 
dos de estos anâllsis.
Como estos vldrlos se han fundido en crlsol de Pt la 
ûnlca contaminaclôn que presentan provlene de las materlas
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primas o de la molienda de la silice. Por esta razôn se 
ha reallzado el analisis qulmlco de las impurezas del vl­
drio C-III, obteniéndose: % ^^2^3 = 0,14 ; % AlgOg = 1,16; 
% (CaO+MgO) = 1,09 ; % tia^ O = 0,10 ; % K^O » 0,06 y % de 
pérdida por calcinaciôn = 0,48. Como puede verse, los coii 
tenidos mâs significativos son los de Al^O^ y los de alc^ 
linotérreos que proceden del mollno de bolas empleado al 
moler la silice.
Los materlales asl conseguidos, en parte se han reser- 
vado para su posterior estudlo y en parte han sldo sometl- 
dos a procesos térmlcos, durante tiempos diversos, a tem­
peraturas de 450, 550, 650, 800, 900 y 960GC. Estos tra- 
tamientos se han llevado a cabo en horno eléctrlco tubu­
lar de resistencla de kantal, enfriando los productos por 
congelaciôn brusca al aire. En las figs. 8 y 9 se indlcan 
el aspecto de cada uno de los materlales obtenidos y sobre 
los cuales se realizan los ensayos a que hacemos referen­
d a  mâs adelante.
Ademâs de estas composlclones se preparan otras con 
los slgulentes agentes nucleantes; VgO^, Cr^O^ y MnO^.
Unos ensayos previos han puesto de manlflesto que can­
tldades de CrgOg inferiores al 1% (mol) provocan cristali- 
zaciôn incluso en el colado del vldrio (Tabla II).
A la vista de ellos se Incorpora el VgOg y el MnOg en 
la proporciôn del 1% y el CrgOg en la del 0,1%. Las compo­
slclones asi preparadas aparecen en la Tabla III. En ellas, 
el VgOg utilizado es el ôxldo para anâllsis qulmlco del
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Fig. 8.- Aspecto de algunos de los materlales obtenidos en 
el slstema Ll^O-SiO^ sin agentes nucleantes.
O Vidrio transparente
^ (B Vidrio con alguna turbîdéi
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Riedel de Haën A.G. Seelze-Hannover, el CCgOg es el pro­
ducto, tamblén para anâllsis de UCB, y el MnOg es un ma­
terial natural con una pureza del 60 al 70% de Panreac.
Los vldrlos obtenidos se someten a tratamientos tér­
mlcos, a temperaturas de 450, 550, 600 y 650QC. En la d  
gura 1C se indica el aspecto de cada uno de los materla- 
les obtenidos con agentes nucleantes.
VI.1.2. Materlales del slstema Ll^O-CdO-SiO^.
Como el estudlo de este slstema no ha sldo abor- 
dado con anterloridad, no disponlendo por tanto del co­
rrespondlente dlagrama de fases, hemos comenzado por pré­
parer 29 composlclones para sondear la zona de formaclôn 
de vidrio. Son éstas las que se recogen en la Tabla IV.
En ellas el LigO se ha incorporado en forma de CO^Ll^, 
para anâllsis qulmlco de F.E.R.O.S.A., el CdO como tal ôxi^  
do quimicamente puro de la marca FISHER y el SlOg, como 
arena muy fina de Fontalneblau, practlcamente exenta de 
hlerro, tratada del modo usual.
Los componentes se han mezclado en las proporclones 
convenlentes en cada caso, en un mezclador de rôtula y 
las mezclas se han fundido a 1300QC en hornos de Kantal 
fabrlcados por nosotros mismos. Los vldrlos obtenidos han 
sldo recogldos para ellminar tenslones, Introducléndolos 
en un horno a 4500C y dejândoles enfrlar lentamente a una 
velocldad de 30C/mln. y luego a una velocldad de 6oc/mln. 
En los vldrlos asl obtenidos pudo comprobarse, medlante
 ^«A I-
«dri*
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tOKPOSIClOKtS rUKDIOtS DEL 9I3TEHA L1,0-C<I0-310,
■ol % pttO Malarial
ebtanldeCoBpoiiclonas L1,0 AjO CdO SlOj VjOj KnOj Ll^ O itj6 CdO sidj ''7°5
HnOj
* 1 19.4 4,9 73,5 10 15 75 714rlo transparanta
Jl-B 71.3 14,9 43,8 10 30 CO •
*r* 17.5 1,4 15.4 65.7 8 2 30 CO "
a-i 17,5 1.4 15.4 65,7 1,0 « 2 30 60 7,8' " amarlllb
UK-7 17.5 1,4 15,4 43,7 1.0 8 2 30 40 1.3' alolata
*-3 72.5 21,1 56,4 10 40 50 • trajisparenta
IB, 4 1.5 21,8 58,1 8 2 40 50 -
AB 3 18.4 1,5 71,8 58,1 1.0 8 2 40 50 2.4' * anarlUo grl:
AM-3 18,4 1.5 71,8 58,1 1.0 8 2 40 50 1.2' • alolata
A-4 74.0 28,0 48,0 10 50 40 • tnuiaparanta
A-5 75.4 36,0 38,4 10 60 30 * anarlllo
71,7 1.7 37,3 39,8 8 2 40 30 .
Afl-5 71.2 1,7 37,3 39,8 1,0 8 2 40 30 2,3* * amarlllo oacui
AM-5 21,2 1,7 37,3 39,8 1,0 a 2 40 30 1,1* • alolata
A-6 12,8 29.8 57,4 5 50 45 " trajisparente
A-7 27.5 45,1 27,4 10 70 20 •
i-6 54.9 4,1 61,0 20 10 70 • "
A-$ 38,5 13,5 48,0 20 50 50 •
A-10 42.8 25,1 32,1 .20 50 30 •
All 48,2 5,7 48,1 30 10 40 • ■
A'iZ 52.4 12.3 35.1 30 30 40 ■
A-13 58,0 22,7 19,3 30 50 20 ■ opal .
A-14 59,4 3,5 37,1 40 10 50 • tramaparaota
A-15 10,0 4.7 89.5 5 10 85 Bo fiuida
A-14 18,6 2,2 79,2 10 5 85 ■ . • .
4-17 9,8 2.3 87,9 5 5 90 ■
A-IS 71,8 - 4.7 21,5 50 20 50 *
A-M 47,4 15,8 14,8 40 40 20 "
A-?0 61,8 7,2 51,0 40 20 40
A-71 44.5 11,3 24.2 40 30 30 "
A-77 70.5 20,7 8,8 40 50 10 •
4-73 34,1 2.0 65.9 20 5 75 Vldrio traoapareota
4-24 47.2 1.8 51.0 50 5 65 No fuada
A-25 55.2 53,7 11,1 25 45 10 • ■
4-76 31.1 54,4 14,5 10 80 10 Vidrio amarlllo
A-77 78.8 13.8 7,4 50 40 10 No funda
A-28 10.5 89,5 20 80 " •
4-79 65.2 54.8 80 20 "
yÿ mal da oucleant* •• aflad* «obr* 
% p««o d# c#da componente mobr* #1
•1 lOOf d# 1* ftciclm mill bucl«mnt«; por tmnto, 
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un polariscopio, que las tenslones quedaban reducidas a 
200 nm.
Entre las composlclones que han dado vidrio se han 
elegldo las denominadas; A-2; A-3; A-4; A-5; A-6 y A-7 
para reallzar en ellas unos prlmeros ensayos de los vl­
drlos como tales y de su comportamiento trente al fenô- 
.meno de crlstallzaclôn.
Estas composlclones han sldo selecclonadas porque In 
teresa dlsponer de vldrlos originales totalmente transpa 
rentes, obtenidos en el margen de temperaturas alcanza- 
bles en las condlclones normales de nuestro trabajo. En 
este sentldo, Interesan composlclones con contenldos en 
LlgO relatlvamente bajos, para evltar crlstallzaclones 
prematures, y altos de CdO para favorecer la fuslôn.
Como en el caso del slstema LlgO-SlOg, los vldrlos 
conseguidos de las composlclones perteneclentes al LlgO- 
CdO-SlOg, se han reservado en parte para su posterior es­
tudlo y, en parte han sldo sometldos a tratamientos tér­
mlcos, durante tiempos diversos (2, 3 y 4 horas), a 450, 
550, 650 y VOOoC. En la flg. 11 se Indlca el aspecto ex­
terne de los materlales asl obtenidos con las composlclo­
nes A—2, A—3, A—4, A—5 y A—6.
En ocaslones, a Una mlsma aparlencia externa corres- 
ponden caracterlstlcas bien dlstlntas en sus superficies 
de fractura; asl a materlales Igualmente coloreados y 
opacos corresponden texturas cristallnas homogéneas o he- 
terogéneas, a veces con zonas alsladas de material sln
ibadiiui
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cristalizar. En muchos de estos productos puede observas­
se con claridad el crecimiento cristallno desde la super­
ficie, en direcciôn perpendicular a ella.
A la vista de los resultados obtenidos en un primer 
estudio per difracciôn de rayes X sobre todos los materi^ 
les con cadmie indicados, se han elegido las composicio- 
nes A-2, A-3 y A-5 para realizar en los vidrios y materia^ 
les vitrocristalinos obtenidos a partir de ellas, todas 
las determinaciones fisicoqulmicas y tecnolôgicas progra- 
madas en este trabajo y de las que luego se hablarâ.
Per otra parte, se han preparado algunas composicio- 
nes modificando ligeramente las anteriores por adiciôn de 
pequefias cantldades de KgO y los mineralizadores VgOg y 
MnOg (Tabla IV), ampllando luego a los productos corres- 
pondientes las determinaciones fisicoqulmicas y tecnolô­
gicas realizadas en las anteriores. El aspecto externe de 
algunos de estos materiales queda refiejade en la fig. 12.
VI.2. METODOS.
VI.2.1. Métodos fisicoqulroicos.
VI.2.1.1. Anâlisis qulmico.
Se ha llevado a cabo un anâlisis qulmico de LigO
y SiOg en los vidrios del sistema Li^O-SiOj que no llevan
incluldos agentes nucleantes. El objeto de este anâlisis 
ha sido conocer hasta que punto la volatillzaciôn del LigO
desvla la composiciôn del vidrio obtenido de la teôrica
formulada•
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En el caso de vidrios del sistema Li^O-CdO-SiO^ inte- 
resa conocer el alcance de las volatilizaciones de LigO 
y CdO en la fusiôn.
Los distintos elementos se han determinado con los 
todos slguientes:
El LigO y demâs ôxidos alcalines por fotometrla de 
llama empleando un espectrofotômetro Eppendorf con llama 
butano-aire.
La silice por gravimetrîa previa doble insolubiliza- 
ciôn clorhidrica y posterior purificaciôn fluorhidrica.
Los demâs elementos: Cadmie, aluminio, hierro, calcio 
y magnesio por espectrofotometria de absorciÔn atÔmica con 
un aparato Perkin-Elmer modèle 305. La gran sensibilidad 
de esta técnica para el cadmie ha perjudicado relativaroen^ 
te su deterroinaciôn por ser las concentraciones de este 
elemento elevadas en los vidrios analizados. Sin embargo, 
hay que hacer notar que en todo memento se han obtenido 
resultados reproducibles.
VI.2.1.2. Difraccion de rayes X.
El anâlisis cualitativo por difraccion de rayes 
X de los materiales estudiados en este trabajo, se ha re^ 
lizado por el método de polvo, en un dlfractômetro Phi­
llips con contador Geiger-Müller. Se ha empleado para 
elle la radiaciôn de cobre y registre grafico, con
unas condiciones de 40 KV y 20 m A y velocidad de explo- 
raciôn de 2oC/mln.
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La determinaciôn cuantltatlva de las fases Identifl- 
cadas se ha efectuado siempre por el método de Klug y 
Alexander o del patr6n .Interne (85) monos en los casos 
en que el contenido en cuarzo es tan pequeho que ha pare- 
cido conveniente usar el de Coppeland y Bragg (86).
Como se sabe, para llevar a cabo el anâlisis cuanti- 
tativo por los métodos citados, es precise disponer de 
los compuestos puros correspondientes.
Como, a excepciôn del cuarzo, no pueden adquirirse 
los compuestos existentes en estas muestras (metasilica- 
tos de litio y de cadmie y disilicato de litio), se han 
stntetizado éstos en el laboratorio por via cerâmica. El 
modo concrete de cômo han sido obtenidos serâ descrite 
mâs adelante.
En el método de Klug y Alexander se ha utilizado FgCa 
como patrôn interne. En este método hay que comenzar por 
construir las correspondientes curvas patrôn. Para ello, 
en todos los casos, se ha comenzado por preparar mezclas 
con las composiciones siguientes:
Compuestos a valorar + Vidrio
20 80
40 60
60 40
80 20
100 O
A estas mezclas se las ha adicionado flucruro câlcico 
en proporciôn del 10%.
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Como vidrio diluyente, siempre convenientemente pulve, 
rizado se emplean mezclas de vidrios de los sistemas Li^O- 
SiO^ 6 LigO-CdO-SiOg, segûn el compuesto a valorar y el m^ 
terial de que este forma parte.
Las mezclas se homogeneizan con acetona, tres veces 
hasta sequedad, en mortero de âgata. •
El difractômetro de rayos X para llevar a cabo estas 
determinaciones, ha trabajado en las condiciones siguien­
tes: tiempo de exploraciôn, 10 s; velocidad de exploraciôn, 
0,250C/min; cuentas por segundo, 4 x 10^; intensidad, 20 m 
A; tensiÔn, 40 KV,
En este estudio se han elegido las siguientes llneas 
de difracciôn, para efectuar en ellas las correspondientes 
medidas de intensidad:
- En el metasilicato de litio (LigO. SiOg), las de longi­
tudes, 2,72 % ( 2 0 X  32,900) y 4,70 8 ( 2 & c: 18,86e).
- En el disilicato de litio (LigO.25102), las de longitu­
des 2,40 X (26-21 37,440), 3,74 8 (2 021 23,76o) y 5,39 8 
(26^- 16,440).
- En el metasilicato de cadmio (CdO.SiOg), la de 2,88 8 
(26'=^ 31,040).
- En el cuarzo (siOg), la de 3,34 8 ( 2 S'— 26,68c).
La llnea seleccionada del FgCa es la de 1,93 8 (2 & 2d 
47,040).
Para obtener las curvas patrôn se calcula, para cada 
composiciôn, el valor de R. segun la expresiôn;
Hp . Wp
-69.
en la que, y Wjj son la altura y la paralela media del 
pico del compuesto cristalino cuya curva patrôn se inten­
ta trazar y Hp y Wp, los valores de estas magnitudes co­
rrespondientes al pico del FgCa.
La curva patrÔn se traza llevando estos valores a or- 
denadas y las concentraciones del compuesto a abcisas. Los 
puntos se ajustan por mlnimos cuadrados.
Hechas luego las oportunas mezclas de las muestras pro 
blema con FgCa (al 10%), se "barren” los mismos picos de 
los compuestos a valorar y el del patrôn interno; se ha- 
11a la relaciôn R anterior; se lleva su valor a ordenadas 
y, a través de la curva patrôn correspondiente, se lee en 
abcisas la concentraciôn buscada del compuesto problems en 
el material estudiado. El error del método es del 1%.
En la fig. 13 se recogen las curvas patrôn obtenidas 
para aplicar este método.
El método de Coppeland y Bragg se ha utilizado para 
la determinaciôn del cuarzo cuando éste existe en propor- 
ciones bajas, como es el caso de los materiales del siste^ 
ma LijO-CdO-SiOj aqui obtenidos.
De acuerdo con él, se ha operado como slgue:
Las muestras a analizar se han mezclado, haciendo uso 
como antes de la acetona, con cantidades crecientcs de cuajr 
zo. En las mezclas résultantes se han barrido y medido la 
lînea de 3,34 8 ( 2 26,68c) del cuarzo y la de 4,70 8
(2 02^ 18,86c) del metasilicato de litio, elegida aqui como 
referenda. La relaciôn R de éreas obtenida para cada una
-70-
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V. CdO.SiO.
Fig, 13,- Curvas patrôn para la determinaciôn cuantitati- 
va por difracciôn de rayos X de las fases cris- 
talinas: Li20,Si02* Li^O,2SiÛ2 Y CdC.SiO^-
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de ellas es llevada a ordenadas, ponlendo en abcisas los 
valores de los tantos por cientos de cuarzo aRadidos. Asl, 
despues de hecho el oportuno ajuste por mlnimos cuadrados, 
se obtiene una recta que intercede con el eje de ordena­
das.
Se'sabe que R se relaciona con la concentraciôn de si­
lice cristallna en la muestra problems Xi y con la propor- 
clôn adicionadaCi por la expresiôn:
R = f(Xi + £ i)
Extrapolando la recta obtenida en estas determinacio­
nes hasta su intersecciôn con el eje de abcisas, se obten 
dré un valor que es el de silice cristallna que la muestra 
contiene. El error de este método se considéra ser menor 
del 5%.
Por via cerâmica se han sintetlzado los compuestos ma- 
yorltarlos formados en el tratamiento térmico de los vi­
drios aqui considerados: el metasilicato de litio (Li^O. 
SiOg), el disilicato de litio (Li20.2Si02) y el metasili­
cato de cadmio (CdO.SiOg). Algunos de los campos observa- 
dos por MET de réplica directa de polvo de los productos 
sintetizados aparecen en la fig. 14.
VI.2.1.3. Mlcroscopia electrônica.
'Las observaciones por mlcroscopia electrônica 
de transmisiôn (MET) se han llevado a cabo en un micros­
copic electrônico de transmisiôn Siemens modelo 51 y en 
un Phillips EM-300. El estudio se ha efectuado en aigu-
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nas muestras por la técnica de visiôn directa del material 
pulverizado deposltado en una pellcula de carbôn. En va­
rias de éstas se ha aplicado ademâs la técnica de micro- 
difracciôn, con depôsito simultâneo de oro.
La mayor parte del estudio se ha llevado a cabo sobre 
réplica (de carbôn) de superficies frescas de fractura, 
atacadas con HF al 2%, durante 15 s. Se ha utilizado ré­
plica directa de acuerdo con la técnica de Bradley (87) 
y, con mâs frecuencia, réplica indirects, habida cuenta 
de la frecuencia con que los materiales estudiados presen_ 
tan un avanzado grado de cristalizaclôn.
Las observaciones por mlcroscopia electrônica de ba^ 
rrido (MEB) se han llevado a cabo fundamentalmente en los 
microscopios: Jeol JSM-U3 e Hitachi SSM-2A. El estudio se 
ha hecho sobre superficies de fractura atacadas como an­
tes se dijo. En este método la ûnica preparaciôn de la 
muestra consiste en su recubrimiento con un métal, pre- 
viamente vaporizado, de peso atômico elevadc, para hacer 
conductors la superficie» Nosotros este recubrimiento lo 
hemos realizado con oro.
En algunas muestras se han llevado a cabo anuales puri 
tuales mediante las técnicas de dispersiôn de energia de 
rayos X.
VI.2.1.3.1. Medidas cuantltativas por MET.
Como se sabe la mlcroscopia electrônica, que 
ya ha alcanzado un gran desarrollo, permite la observaciôn
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fâcil de las muestras a muy grandes aumentos; sin embargo, 
como método ôptico que es, en principle s6lo nos da una 
informaciôn cualitativa sobre sus caracterlsticas. Por 
ello no es de extraflar la atenciôn que, desde hace aRos, 
se viene dedicando a la cuantificaciôn de los resultados 
microscôpicos en general y de los de mlcroscopia electrô­
nica, en particular. En esta llnea, nosotros tratamos de 
medir el grado de separaciôn de fases L-L en varies de los 
vidrios aqui obtenidos, sobre resultados conseguldos por 
mlcroscopia electrônica de transmisiôn.
Para ello hacemos uso del analizador automatico de 
imagen QUANTIKET-720 de la firma Imanco (fig. 15). Con 
este équipé el anâlisis se realize por medio de un epi- 
diâscopo que envia la imagen a través de un tube de te­
levision a una pantalla; en ella se reallzan las medidas 
basândose en diferencias de niveles de gris; en nuestro 
caso, en la mayor intensidad de color presentada por las 
goticulas de la fase o fases separadas. Un ordenador di­
gital, con su correspondiente teletipo, permite elaborar 
los dates suministrados por el cuantîmetrd.
Las medidas, una vez seleccionadas las plaças mâs sig­
nificatives, unas veces se han realizado directamente so­
bre ellas y otras sobre las correspondientes microfotogr^ 
fias.
En los vidrios sin nucleantes las determinaciones efeç^  
tuadas son:
- Fracciôn de volumen de fase separada (a través de la co-
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rrespondiente fracciôn de Area).
- Numéro de goticulas por unidad de volumen (a través de 
su valor por unidad de ârea).
- Distribuciôn de diâmetros aparentes de goticulas. Radios 
medics aparentes y real de dichas goticulas.
Para la obtenciôn de estos dates se ha confeccionado 
un programa en lenguaje bâsico, cuya reproducciôn aparece 
en la fig. 16,
A la vista de los resultados obtenidos en el estudio 
de las muestras indicadas y, observando que los mâs cohé­
rentes y de mayor significaciôn respecte a la marcha del 
proceso de separaciôn de fases, son los relatives al ta- 
maRo de goticula, se estudia éste especialmente en las 
muestras que contienen nucleantes. Con ese fin se ha ela- 
borado un nuevo programa simpllficado (fig. 17), que in- 
cluye el câlculo de la distribuciôn de diâmetros aparen­
tes de goticulas y del radio medio real de Fullman de las 
mlsmas.
Los paramètres a que acabamos de aludir se obtienen 
del modo siguiente:
El tanto por ciento de ârea cubierta (%A) se calcula 
a partir del ârea medida directamente de fase separada en 
puntos imagen (A) y del tamano del marco de medida (F), 
mediante la expresiôn;
%A = X ICO
Se sabe, por otra parte, que segûn Fullman (32) se pue^  
de suponer que, en primera aproxinaciôn, para particulas
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3 REM ENTRADA DE DATOS PARA TODAS LAS MUESTRAS
5 PRINT "NUMERO DE MUESTRAS";
6 INPUT N2
7 PRINT
10 DIM B(9),L<9),C(9),D(9),M(9),T(9),W(9),E(9),H(9),P(9)
20 PRINT "AREA DEL FRAME"
30 INPUT F 
35 PRINT
40 PRINT "VALOR DE UN PUNTO EN LONGITUD"
41 INPUT VI
42 PRINT
45 PRINT "VALOR DE AUMENTOS"
46 INPUT V2 
52 PRINT
54 PRINT "LONG DE LAS CATEGORIAS"
55 INPUT L(1),L(2),L(3),L(4),L(5),L(6),L(7),L(8),L(9)
56 PRINT
58 REM CICLO PARA TODAS LAS MUESTRAS
59 FOR K2-I TO N2
60 PRINT "NUMERO DE CAMPOS";
61 INPUT N1
62 PRINT
65 LET Rl-0
68 LET R2-0
69 LET R3=0
70 FOR I-l TO 9
75 LET E(l)-0
76 LET H(I)=0
77 LET P(I)-0 
80 NEXT I
85 LET A=0
90 REM CICLO PARA TODOS LOS CAMPOS 
100 FOR K=1 TO N1
110 PRINT "VALORES DE AREA, INTERCEPT TOTALES"
120 INPUT A1,B(1)
124 PRINT 
128 LET A.A4A1
130 PRINT "VALORES DE CLASIFICACION"
133 INPUT 8(2),8(3),8(4),8(5),8(6),8(7),8(8),3(9)
134 PRINT 
137 LET S,0
140 FOR I-l TO 8
150 LET E(I)=E(I)4 (B(I)-8(141))
160 LET R1-2»(B(I)-B(I41))/((L(I)*L(I41))*V1)+R1 
170 LET R2=R2*B(I)-a(I41)
175 LET R3=R3+(B(1)-B(I+1))» VI É (L(I)4 L(I41))/2 
180 NEXT I
190 REM CALCULO DEL TANTO % DE AREA CUBIERTA 
200 NEXT K
210 LET A=A*100/(F*N1)
230 REM CALCULO DEL RADIO MEDIO 
240 LET R3-R3/(R2*2éV2)
250 LET R1=R2/(2*R1*V2)
260 FOR 1-1 TO 8
270 LET H(I)=E(I)ÉV2t3/((L(I)-L(I+l))*Nl*F*Vlt3)
280 LET P(I)-E(I)/R2#100 
290 NEXT I
300 REM IMPRESION DE VALORES 
310 PRINT " % AREA CUBIERTA - "
320 PRINT A
330 PRINT " R. MEDIO FULLMAN - " ;
340 PRINT R1
350 PRINT " R. MEDIO -
360 PRINT R3
370 PRINT "LIM.INF CAT,NUM.PARTICULAS,FUNC.DI3THI3UC,DIETRIÔUCICN %
380 FOR 1=1 TO a
390 PRINT L(I),E(I),H(I),P(I)
400 NEXT I 
' 410 NEXT K2 
420 END
Fig. 16.- Programa en lenguaje BASIC para la determinaciôn 
de diverses paramètres de las getas de inmiscibi- 
lidad liquida.
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DIM A(25f(),P(250),O(2f()
2^ INPUT U,D,V 
23 LET S1-f(
27 LET S2-^
3^ FOB 1-1 TO ^
4^  LET C(I)-^
5^ NEXT I
6^  LET Tmfi
1# LET N-EXP(2,25^ , ENTER,!, P)
5 m  FOR 1-1 TO 250 
505 LET P-P(ir2/(A(I)*4)
510 IP P 5 GO TO 580
520 IP P 2 GO TO 580
530 LET J-INT(((P(I)/(2*3.1416)M)/D)
540 IP J)20 THEN LET J-20
545 IP J<0 GO TO 580
550 let C(j)-C(j)+1| let T-T+1
570 LET S1-S1+3.1416/(P(I)*V)}LET S2-82 + 1
580 NEXT I
1A^ INPUT H
1010 IP H-1 GO TO 100
1020 LET E-S2/S1/2
2000 FOB 1-1 TO 20 
2010 PRINT I*DW,C(I)
2020 NEXT I
2030 PRINT B
2040 STOP
Fig. 17.- Programa en lenguaje BASIC para la determinaciôn 
del radio medio real de las gotas de inmiscibil 
dad liquida.
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esférlcas orientadas al azar, este valor es igual al de 
la fracciôn de volumen (ocupada en nuestro caso por la 
fase separada).
El nûmero de goticulas por unidad de volumen es igual^ 
mente equiparable al numéro de goticulas por unidad de 
ârea N^, y éste se calcula a partir de la expresiôn si­
guiente:
N- . M
i 2N. = ---- 5----r goticulas/mm .
^ F.vZ.lO-S
en donde N . es el nûmero de goticulas en la superficieAi
del marco medido F, siendo M el numéro de aumentos en la 
plaça o microfotografia y V la equivalencia en micras de 
un punto imagen en la pantalla.
Para la determinaciôn de radios de las goticulas se 
comienza por obtener la distribuciôn de diâmetros aparen­
tes di, medidos en puntos imagen. Con los valores halla— 
dos se calcula el radio medio aparente correspondiente, 
mediante la expresiôn:
A partir de este valor se halla el del llamado radio 
medio real de Fullman, del modo en que quedô anotado en 
el Aportado II.1. A continuaciôn, teniendo en cuenta que 
r = kt^^" por tratarse de un fenômeno cinético, se puede 
representar r trente a t en papel doble logarltmlco, ya
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quc log r = log k + ^ log t. Asl se debe de obtener
una llnea recta cuya pendiente es 1/n, siendo n un parâ-
metro que depende de la cinética de separaciôn de fases.
VI,2.2. Métodos para la determinaciôn de las propiedades
flsicas, qulmicas y tecnolôgicas,
VI.2.2.1. Propiedades flsicas y qulmicas.
a) Densidad.
Para la determinaciôn de la densidad tanto en 
vidrios como en los materiales vitrocristalinos se ha se- 
çuido el método de la balanza hidrostética. Se ha usado 
como lîquido pentacloroetano cuya densidad a 20oC es de 
1,6812 - 0,0001 g/cm^.
b) Indice de refracciôn.
Se ha determinado con un refractômetro ABBE pa­
ra la longitud de onda de la luz amarilla de sodio. Las 
muestras se han pulido especularmente por una cara, sien­
do el llquido de referenda empleado monobromonaftaleno 
de Indice de refracciôn n^ = 1,620.
c) Espectro de absorciôn ôptica.
Se ha llevado a cabo el espectro de absorciôn 
ôptica entre 350 nm y 1200 nm con un espectrofotômetro 
BECKMAN en las siguientes condiciones: sensibilidad = 1,2; 
velocidad de exploraciôn = 180 nm/minuto; velocidad de 
escala entre 3500 y 1200 nm = 100 nm/cm y velocidad de 
escala entre 1200 y 350 nm = 25 nm/cm. Se ha obtenido el 
espectro sobre laminas de 1 mm. de espesor pulidas espe­
cularmente por ambas caras.
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d) Varlaclôn de la viscosldad con la temperatura.
Se ha determinado empleando un roicroscopio de
calefacciôn LEITZ II-A-P sobre probetas de polvo de mues_ 
tra prensado en cilindros de 2 mm. de diâmetro y 3 mm. de 
altura. La velocidad de calentamiento ha sido de 7cc/min.
e) Comportamiento dilatométrico.
Se ha estudiado con la ayuda de un dilatômetro 
absolute LKB-PRODUKTER que nos da directamente las lectu­
res de dilataciôn lineal sobre probetas prismâticas de 
60 X 10 X lO mm. siguiendo la Norma Espahola UNE 43-702-74, 
Se ha obtenido la curva dilatométrica de dilataciôn lineal 
trente a temperatura, determinando en cada caso el coefi- 
ciente de dilataciôn lineal, la temperatura de transfor- 
maciôn vitrea en las muestras de vidrio y la temperatura 
de reblandecimiento dilatométrico.
f) Atacabilidad quimica.
Se ha empleado un método no normalizado, pero 
puede darnos una idea relative de la atacabilidad en ma- 
sa de los materiales estudiados.
Se han empleado probetas de 1 y 2 g. que se han pesa- 
do antes del ensayo con una precisiôn de 0,0001 g, Una vez 
pesadas se han introducido inmediatamente en 200 cm^ de 
cada uno de los siguientes âcidos: CIH conc., NO^H conc., 
SO^Hg conc., F'H conc. y en agua destilada. Se han mante- 
nido las probetas en reposo sumergidas durante 24 h., se 
han sacado después de este tiempo, se han lavado con agua 
destilada, dejândolas secar a continuaciôn en una estufa
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a 800C, Después de estar bien secas se vuelven a pesar 
las probetas con una precisiôn de 0,0001 g,, y se expre­
ss el % de ataque como el cociente:
Peso antes del ataque-Peso después del ataque
%ATAQUE=  ---------------------------------------------- X  ICO
Peso antes del ataque
g) Resistencla hidrolltica.
Para llevar a cabo este ensayo se ha seguido la 
Norma Espafiola UNE 43-708-75 de determinaciôn de la resis- 
tencia hidrolltica del vidrio en polvo a 98qC. En este ca­
so se ha expresado la resistencla hidrolltica como la can- 
tidad de LigO équivalente al volumen de âcido consumido 
para neutrallzar el Alcali extraldo del material ensayado.
Se han expresado los resultados en funciôn de los micro- 
gramos de LlgO extraldos de cada material con agua desti­
lada durante 60 min.
VI.2.2.2. Propiedades mecânicas.
a) Microdureza.
Se ha medido la microdureza Knopp empleando un 
microdurômetro LEITZ sobre muestras pulidas cspecularmen— 
te.
b) Resistencla mecânica a la flexiôn. Modulo 
de rotura.
La resistencla mecânica se ha llevado a cabo so­
bre probetas prismâticas de dimonsiones de 80 x 10 x 0,5 
mm. en una mâqulna universal de ensayos mecânicos INSTRCN 
con una distancla entre apoyos de 5 cm. y con una veloci-
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dad de carga de 1 (cp/s. En cada ensayo de rotura se han 
roto grupos de clnco probetas de la mlsma muestra. A par­
tir de los valores de carga obtenidos se ha determinado 
el môdulo de rotura, segûn la expresiôn:
3 P L 
MOR = ------ -
2 a b'
VI.2.2.3. Propiedades eléctricas.
a) Permitividad dieléctrica.
Para determinar la permitividad dieléctrica a 
temperatura ambiente se ha empleado una célula de medida 
General Radio tipo 1690-A. Las muestras empleadas han si­
do discos pianos de 3 mm. de espesor y 15 mm, de diâmetro 
que han sido exploradas entre 80 y 50.000 Kc./s. mediante 
un Q-metro tipo 260-Ap.
b) Resistividad eléctrica.
Se ha determinado empleando la misma célula de 
medida que para la permitividad dieléctrica. Con un esque- 
ma simple de circuito se ha utilizado el método del volti- 
metro-amperimetro. Se ha dispuesto de una fuente de alimein 
taciôn que suministraba tensiôn de 0 a 150 voltios de New­
port Instruments, un voltimetro de elevada impedancia Shne^ 
dcr y un manoamperimetro modelo Keithely. Las medidas se 
han efectuado sobre probetas prismâticas de 15 x 10 x 3 
cm. metalizadas con oro evaporado en las caras de mayor 
superficie.
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VI.2.3. Ensayos de Irradlaclôn neutrônlca.
Para los ensayos de atenuaciôn neutrônica se ha 
habilitado la instalaciôn neutrogrSfica del canal de irra^  
diaciôn nûmero dos del Reactor JEN-1 (Junta de Energia 
Nuclear) donde se dispone de un haz dirigido de neutro- 
nes de caracterlsticas geometricas y neûtrônicas bien co 
nocidas.
Se han llevado a cabo seis series de irradiaciones so^  
bre vidrios y materiales vitrocristalinos de LigO-CdO-SiOg 
de tres composiciones, una por cada tipo de material, y en 
cada una de ellas se han tornado cuatro muestras de espeso- 
res diferentes de manera que completaran el ârea abarcada 
por el haz de neutrones homogeneizado.
Con el fin de efectuar el estudio neutrogrâfico, las 
muestras se fijaron al exterior del chasis de aluminio que 
contenla el convertidor (Disprosio de 0,1 mm. de espesor). 
El chasis se sujetaba al dispositive homogeneizador del 
haz de neutrones como en cualquier toma neutrogrâfica.
Para la determinaciôn del flujo neutrônico se adosaron 
en cada muestra cuatro sondas de Mn-Ni de 19 mg. de masa y 
5 mm. de diâmetro, dos en la cara anterior y dos en la po^ 
terior. En total, pues, dieciséis sondas por irradiaciôn. 
Las ocho sondas de la cara anterior median el flujo neu­
trônico del haz proveniente del reactor y las ocho de atrâs 
Servian para medir el flujo atenuado por las muestras.
Una vez irradiadas las sondas de cada serie se hicie- 
ron pasar cfclicamente por un equipo de cuatro contadores
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Gelger para determinar su actividad* Cada medida indivi­
dual de actividad se corrigiô como se hace habitualmente 
(tiempo muerto fondo, intercalibraciôn de detectores y 
decrecimiento radioactive). De cada sonda se efectuaron 
un total de veinte medidas de actividad y una vez elabo- 
rado cada resultado se promediaron los veinte valores re- 
feridos a un mismo tiempo que se tomaba por comodidad en 
el comienzo de la medida.
Puesto que en los ensayos de atenuaciôn s6lo se busc^ 
ban los coeficientes de transmisiôn de los materiales pa­
ra un flujo incidente dado no se determinaron los valores 
absolûtes del flujo neutrônico correspondiente a cada po- 
siciôn ocupada por una sonda sino la variaciôn sufrida por 
éste, como se atenuaba al atravesar los materiales.
El flujo incidente es bien conocido por otras expe- 
riencias (4 x lO^n.cm.'^s.*”^  a 2KW) y se mantuvo constarî 
te en todas las irradiaciones.
El haz de neutrones que incide sobre las muestras pre. 
senta un espectro practicamente uniforme en toda su sec- 
ciôn, por lo que a efectos de interacciôn con el material 
de las sondas obedece a una misma secciôn eficaz; existe 
un mismo factor de proporclonalidad entre actividad y flu^  
jo neutrônico en todas las medidas. Es, pues, razonable 
sustituir los valores relatives de flujo por valores re­
latives de actividad inducida en las sondas por éste. Asl 
pues, se trabajara con actividades pero, en vez de hablar 
de actividad o actividad relative, se mencionarâ flujo o 
flujo relativo.
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Los efectos de la irradiaciôn con neutrones térmicos. 
sobre algunas propiedades flsicas y tecnolôgicas de vi­
drios y vitrocerâmicos de Li^O-CdO-SiOg sôlo se han po- 
dido realizar sobre el vidrio de composiciôn A-5 y un 
material vitrocristalino de la misma composiciôn. La irr^ 
diaciôn se ha realizado en uno de los canales de irradia­
ciôn del reactor experimental JEN-1 introduciéndose las 
muestras en un cilindro de plSstico en las irradiaciones 
cortas y en un recipiente sellado de plomo en la irradia­
ciôn mâs larga.
El vidrio ha sido sometido a dos dosis de irradiaciôn 
con flujos intégrales de lO^^n. cm.”  ^y 5 x 10^®n. cm,“  ^
y el material vitrocristalino ha sido sometido a una do­
sis con un flujo integral de lO^^n. cm.” .^
Después de transcurrir un mes de las irradiaciones 
cortas se han determinado las propiedades flsicas y tec­
nolôgicas. Para la irradiaciôn mâs larga realizada en el 
vidrio fué preciso dejar transcurrir dos meses para me­
dir dichas propiedades (88). En ambos casos se han com- 
parado las propiedades obtenidas después de la irradia­
ciôn con las obtenidas antes de ser irradiados los mate­
riales ensayados.
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VI.3. Resultados expérimentales y dlscuslôn.
VI.3.1. Sistema Li^O-SlO .^
VI.3.1.1. Sistema Li^O-SiO^ sin agentes nucleantes.
El estudio por difracciôn de rayos X se ha lle­
vado a cabo en los vidrios originales y en los productos 
de tratamiento térmico de esos vidrios durante un tiempo 
dado (2 horas) a diverses temperaturas (Fig. 18) y a 6500C 
a tiempos que verlan entre los 10 y los 120min(Fig. 19).
Se ha realizado, ademâs, el anâlisis cuantitativo de los 
productos de los tratamientos, durante dos horas, a 550 y 
a 6500C, de los cuatro vidrios, C-I, C-II, C-III y C-IV.
El disilicato de litio (LigO.25102) es el compuesto 
cristalino detectado en todos los productos cristaliza- 
dos. Ademâs de él, se identifican, cuando los vidrios de 
partida son los C-III y C-IV, el metasilicato de litio 
(LigO.SiOg) y diverses formas de silice cristallna.
En cuanto al progreso del fenômeno de cristalizaclôn 
con la temperatura se comprueba que el estado vltreo per­
siste en los productos résultantes del tratamiento de los 
vidrios C-I, C-II Y C-III a 450nC, durante 2 h. La mues­
tra C-IV, por su parte, con un contenido relatlvamente al­
to de LigO, présenta ya algo de cristalizaclôn incluso an­
tes de ningûn tratamiento. La cristalizaclôn en masa tie- 
ne lugar en los cuatro vidrios a los 6500C.
Respecto al efecto del tiempo, puede verse que ocurre 
un aumento moderado en la cristalizaclôn hasta los 30 min. 
y un marcado salto en la misma entre los 30 y los 60 min.
-88-
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Cuando el vidrio de partida es el C-III este salt© tiene 
lugar entre los lO y los 20 mln.En la composici6n mSs rlca 
en lltlo, la C-IV, la cristalizaciôn es masiva ya con el 
menor de los tiempos de tratamiento, 10 minutos. Las fa- 
ses cristalinas evolucionan con el tiempo de tratamiento 
del modo siguiente: Cuando los vidrios de partida son los 
C-I y C-II aparece, segun se dijo, como unica fase tnayorl^  
taria final, el disilicato de litio. Sin embargo, se ob­
serva que, en el caso del vidrio C-I, aparece metasilica_ 
to como producto intermedio y en el caso del C-II no. Cuan 
do se trata el primero de estos vidrios a 6500C durante 
lOinîn.aparecen ambos silicatos de litio; cuando el trata­
miento es de 30min.la proporci6n de metasilicato de litio 
es menor, habiendo desaparecido en el producto del trata­
miento durante 2 h.
En el caso del vidrio C-III comienza por cristalizar 
el disilicato de litio y luego lo hace el metasilicato de 
litio, cuya proporciôn es ya apreciable después de 20 min. 
de tratamiento. Cuando el vidrio de partida es el C-IV 
parece existir un aumento con el tiempo, en la proporciôn 
de metasilicato de litio a costa de la de disilicato de 
litio.
Los resultados del anâlisis cuantitativo (Tabla V) 
ponen de manifiesto que, cuando los vidrios C-I y C-II 
se tratan durante dos horas a 550QC, aparece sôlo el 5% 
o menos de masa cristalizada, estando esta formada por di­
silicato de litio, segun ya se vi6 en el estudio cualita-
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tivo. Cuando la temperature se eleva en lOOoc la progre- 
si6n en la cristalizaciôn es évidente: aparece en el pri^  
mero de los vidrios un 41% de disilicato de litio y en el 
segundo un 74% de ese mlsmo compuesto.
En cuanto al vidrio C-III, a 550o présenta un 16% de 
su masa cristalizada, existiendo como en los casos ante- 
riores, un solo compuesto, el disilicato de litio, pero 
a 6500 con el mlsmo vidrio de partida aparecen junto a un 
85% de ese compuesto, un 10% de metasilicato de litio, ade^  
més de pequefias cantidades de silice cristallna. El vidrio 
C-IV tratado a 2 h a 550oC posee un 22% de masa cristali­
zada, conteniendo un 13% de disilicato de litio y un 7% 
de metasilicato de litio. Cuando la temperatura se eleva 
lOOoC, se observa, de acuerdo con los resultados del anâ­
lisis cualitativo, que la proporciôn del metasilicato de 
litio aumenta a costa de la del disilicato de litio; en 
efecto, a esta temperatura aparece un 40% de disilicato 
de litio y un 55% de metasilicato de litio.
En el estudio por microscopla electrônica, como ya se 
dijo, se utilizan las técnicas de transmisiôn (sobre repli­
es) y de barrido, normalmente en superficies de fractura.
En la Fig. 20 se recogen algunas de las microfotogra- 
flas obtenidas por estas técnicas en los vidrios origina­
les y en los productos de tratamientos a diverses temper^ 
turas durante 2 horas, de los mismos- En la 21 aparecen 
las obtenidas en los productos de tratar los vidrios a 650oc 
durante tiempos crecientes comprendidos entre 10 y 120 min.
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Puede verse en el vldrlo C-I una débil separaciôn de 
fases y algunas huellas de particules relativamente gran­
des, poslblemente de Infundidos. En el producto del trat^ 
ml ento a 5500C, aparecen cortezas de devitriflcaclôn de 
unas 5 de espesor y cristales poco evolucionados que
deben ser de disilicato de litio. El fenômeno de separa­
ciôn de fases es claramente visible en estos productos.
A 650oC existen numerosos cristales bien formados de ese 
compuesto y zonas de fase vltrea con abondantes gotlculas 
de fase separada, homogeneamente repartidas.
En el vidrio C-II se ve separaciôn de fases y también 
algunas lîneas de flujo a través de su masa; a 5500 son 
visibles escasos cristales de disilicato de litio y se 
advierte una intensificaciôn del citado fenômeno de sepa­
raciôn de fases; a 6500 sigue apareciendo en las escasas 
zonas de fase vltrea que aûn quedan. A esta temperatura 
los cristales de disilicato aparecen bien formados, a ve- 
ces unidos radialmente y otras mostrando un crecimiento 
perpendicular a la superficie de la probeta; en la figura 
a que nos referimos pueden verse algunos de estos crista­
les con longitudes que alcanzan las 20 jxm.
En el vidrio C-III la separaciôn de fases es intensa, 
apareciendo las gotlculas distribuîdas de modo menos re­
gular que en los vidrios anteriores. Pueden observarse, 
por otra parte, algunas formas cristalinas rudimentarias; 
en el producto del tratamiento a 5500C existen ya formas 
cristalinas con un cierto grado de perfecciôn; a 6500C apa^
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recen cristales bien formados, tanto en disilicato de li­
tio como de metasilicato. La corteza de cristalizaciôn en 
este caso alcanza valores claramente excesivos, entre los 
0,10 y 0,16 mm. La presencia de fases separadas es comun 
a todas las muestras de la serie.
En el vidrio C-IV se aprecia algun orden que debe co- 
rresponder a ese principio de cristalizaciôn detectada por 
difracciôn de rayos X. Por otra parte, la cristalizacion 
masiva sufrida por este vidrio en su tratamiento a 550oc, 
advertida a través de su estudio por rayos X, queda ref1^ 
jada en estas observaciones por la perfecciôn morfolôgica 
de los cristales de los silicatos de litio.
Estas observaciones se completan con algunas realiza- 
das por microdifraccion sobre muestra pulverizada (recog^ 
da en gota de mercurio) de los vidrios originales y de los 
productos de los primeros tratamientos. Algunos de los di^ 
gramas obtenidos aparecen en la Fig. 22.
Como puede verse, los resultados obtenidos por difra£ 
cion de rayos X en los vidrios y en los productos de su 
tratamiento durante 2 h a temperatures crecientes son los 
que cabia esperar, en termines générales, segun el corre^ 
pondiente diagrama de fases (38), coincidiendo con los re^  
sultados obtenidos por otros autores. Asi, Freiman y Hench 
(89), con composiciones proximas, observan la aparicion 
del disilicato de litio a los 549PC. Me Mi 11 an y col. (67) 
detecta la presencia de este compuesto en sus vidrios des- 
de los 557QC, y Jaccodine (90), en un vidrio de composiciôn
—*9 V—
VIDRIO ORIGINAL
5 5 0 " C (2h.) 450" C (2h.)
C-I C-III C-IV
Fig. 22.- Diagramas de microdifraccion electrônica en al­
gunos de los roateriales obtenidos a partir de 
vidrios de Li^O-SiO^ sin agentes nucleantes y 
con un tratamiento térmico de 2 h.
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prôxima a la del C-II, la observa a los 5200C. En nuestros 
vidrios, segùn acabamos de ver, ocurre en proporciôn apre­
ciable desde los 5500C. Anotemos que, segùn datos de la 
literature (6 7) (89), la energia de activaciôn para la fo_r 
maciôn del disilicato de litio en un vidrio con 26,15 mol% 
de LigO (composiciôn prôxima a la del vidrio C-I) es de 
280 kJ/mol y en un vidrio con 33,3 % de ese mismo ôxido 
(composiciôn prôxima a la del vidrio C-III), de 205 kJ/ 
mol.
Lo mismo que decimos respecte al disilicato de litio 
habrla que repetirlo para el metasilicato de litio: en 
efecto, debe esperarse su presencia en los productos cris- 
talizados obtenidos a partir de los vidrios C-III y C-IV.
Observando ahora los resultados del anâlisis cuantita­
tivo, obtenidos en los productos de tratar los cuatro vi­
drios 2 h a 550q y a 650qc (Tabla V), puede verse que, a 
la primera de estas temperaturas, los vidrios C-I y C-II 
(con 26 y 30 % mol de LipO, respectivamente) han cristali- 
zadô muy escasamente siendo claramente superior el avance 
del fenômeno de cristalizaciôn en el vidrio III. En este 
hecho debe influir la proximidad existente entre la com­
posiciôn de este vidrio (Li^O/SiO^ = 0,52) y la estequio- 
metria del disilicato de litio. Sin embargo, pucsto que la 
del C-II (0120/510^ = 0,43) tampoco esta alejada de la de 
aquel compuesto, creemos que en la gran diferencia de di­
silicato de litio formado debe influir Ja marcada dismin^j 
ciôn de viscosidad sufrida por el vidrio en este intervalo.
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En la composiciôn C-IV, por su parte, con 37% de Li^O, 
se esté ya en la zona del diagrama propia a la formaciôn 
del metasilicato de litio. La pequena viscosidad del vi­
drio de partida y la alta intensidad de campo del iôn 1^  
tio, ya abondante, conduce a que a 550oc cristalice un 22% 
de la masa del vidrio, apareciendo en el producto un 13% 
de disilicato de litio y un 7% de metasilicato.
A 6500C las condiciones son tan favorables que, aùn 
los vidrios menos faciles de cristalizar, el C-I y el C-II, 
lo hacen en proporciones importantes. En cuanto a los otros 
dos, el C-III y el C-IV, es natural que a esta temperatu­
ra cristalicen practicamente en su totalidad.
Bajo un puhto de vista prâctico y, teniendo en cuenta 
que entre los compuestos formados es tecnologicamente el 
mâs interesante el disilicato de litio, cabe subrayar, 
que productos con sôlo este compuesto como fase cristali— 
na son los* obtenidos al tratar el vidrio C-II durante 2 h 
a 6500C, con un contenido en disilicato de litio del 74% 
y el C-III tratado durante 2 h a 550QC con un contenido 
del 16% del mismo compuesto.
Los resultados obtenidos en el estudio de la progre- 
siôn del fenômeno de cristalizaciôn con el tiempo, son los 
que cabria esperar y queda en evidencia que (a 650QC) el 
control de la cristalizaciôn en los vidrios C-I y C-II de_ 
be ejercerse especialmente a partir de los 30 min. y en 
el C-III a partir de los 10 min. El C-IV deberâ someterse 
siempre a temperaturas inferiores.
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El hecho de que cuando se parte del vidrio C-I se for­
me disilicato de litio a través de metasilicato y en el 
C-II no, ha sido observado por otros autores y sobre él 
se volverâ mâs adelante.
En cuanto a las observaciones realizadas por microsco- 
pia electrônica cabe distinguir entre las efectuadas sobre 
fases cristalinas y las efectuadas sobre fase vltrea.
Respecto a fases cristalinas se observa, en los tra­
tamientos mâs débiles, la formaciôn de cristalitos rudir- 
mentarios de forma entre cuadrangular y ovoide- Estos cri^ 
taies en vez de incluir corpuscules (como Hing y Me Millan 
(50) observan dentro de cristales de disilicato de litio, 
con diâmetros de unos 50 nm y que segun parece se incor- 
poran durante el crecimiento cristalino) los presentan 
adosados a sus bordes, dando a los cristales aspecto den- 
tado. Su tamano es de unos 60 nm y parece que se estân in. 
corporando al cristal; en estos cristales rudimentarios 
pueden verse, por otra parte, efectos de maclado.
Como ya se dijo, en los materiales con abondante cri^ 
talizaciôn aparecen con frecuencia grupos en forma de es- 
trella sin duda de disilicato de litio. Parece existir 
aqul un crecimiento esferol1tico.
Son varios los mécanismes propuestos para explicar el 
crecimiento de los cristales de este compuesto. A este re^ 
pecto, Tomozawa (91) se inclina por el efecto de la dife­
rencia de velocidad de crecimiento en las distintas dire£ 
clones cri s talogrâficas; el mâs çeneralrnente aceptado es,
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no obstante, el de crecimiento esferolitico. Dentro de 
te criterio Keith y Padden (92) han propuesto un mecanis- 
tno que necesita de una gran viscosidad y de un fundido de 
composiciôn no estequiométrica. Segun este mecanismo, las 
fibras se desarrollan por separado y luego se agrupan for^  
mando estrellas. Este mecanismo es aceptado por Burnet y 
Douglas (93) para explicar la cristalizaciôn del Ba0.2Si0. 
a partir de vidrios del sistcma Na^O-BaO—SiO^-
En otro mecanismo de crecimiento esferolîtico se ha­
cen intervenir fenômenos de maclado producidos por defec^ 
tos de crecimiento (Harper y Me Millan (69) para explicar 
la cristalizaciôn de Li^O.23102 a partir de vidrios LigO- 
K^O-ZnO-SlOg, nucleados cor. PgO^); este mecanismo es aceg^ 
tado por James (94) para la cristalizaciôn (e Li20.25102 
a partir de vidrios de composiciones estequiométricas o 
mayores de Li2 0 .Si0 2 .
En nuestro caso es frecuente observar cristales que 
crecen radialmente a partir de una pequena forma central 
que podria ser o una goticula de fase separada o un cris- 
talito del propio compuesto que se esta formando. En todo 
caso, parece claro que uno de los mécanismes por los cua- 
1 es crece la fase cristallna fundamental ce estos materi^ 
les, el disilicato de litio, es el esferolîtico.
Por otra parte, es frecuente, como ya se ha senalado, 
el crecimiento de cristales de disilicato de litio a par­
tir de la superficie de la probeta, en direcciôn perpendi^ 
cular a ella. Estos efectos de orientaciôn han sido repe-
- 1 0 2 -
tidamente observados en vltrocristallnos del slstema Li^O- 
SiOg. Es esta una caracterîstica de la cristalizaciôn del 
disilicato de litio. Parece ser que el piano (002)de estos 
cristales se encuentra paralelo a la superficie, de modo 
que estos cristales que nuclean en ella, crecen luego ha- 
cia el interior segûn el eje C. Rindone (60) (61) dice eji 
contrar que las composiciones mas apropiadas a la apari- 
ciôn de este tipo de cristalizaciôn son las que contienen 
entre el 20 y el 26,6 % mol de Li^O. Sin embargo, en nue^ 
tro caso, con proporciones de este ôxido comprendidas en­
tre 26 y 37 % mol el fenômeno es igualmente évidente- La 
causa de la formaciôn de estos cristales, parece ser la 
migraciôn de Li^O hacia la superficie, la cual tiene lu­
gar a temperaturas relativamente bajas.
Las observaciones realizadas por microdifracciôn eleç^ 
trônica completan las llevadas a cabo por difracciôn de 
rayos X. Asi, ponen de manifiesto la existencia de un cier 
to orden en los vidrios C-I y C-II; muestran la posible 
presencia de soîuciones sôlidas de silice en disilicato 
de litio en el vidrio C-II, 550oc, 2 h; muestran la de a2. 
gunos cristales con red aûn desordenada de metasilicato 
de litio (junto a los ya puestos de manifiesto por rayos X 
de disilicato) en el vidrio C-III, 550^0, 2 h y de algu­
nos cristales de disilicato de litio (junto a los ya de- 
tectados por rayos X de metasilicato) en el vidrio C-IV, 
450OC, 2 h.
Por otra parte, a lo largo de este estudio se pone de
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manifiesto, tantô por difracciôn de rayos X como por di­
fracciôn de electrones, la presencia de pequenas cantid^ 
des de silice cristalina. La preocupaciôn por detectar 
primero y explicar la presencia después, de diverses fojr 
mas de silice cristalina en productos prôximos a los nue^ 
tros, es frecuente entre los investigadores que se ccupan 
del tema. Asi, Charles (95) encuentra cristobalita en corn 
posiciones que contienen el 7,5 % mol de Li^O con trata­
mientos térmicos largos. Morley (47) observa la presencia 
de tridimita en productos obtenidos a partir de vidrios 
con el 28,3 % de Ll^O. Mac Millan encuentra en composicio 
nés prôximes a las nuestras, a temperaturas comprendidas 
entre 6 1 5  y 6 9 0 o c ,  alfa-cuarzo, a pesar de que su limite 
superior de estabilidad se halla en los 573pc. Rindone 
( 6 1 )  détecta la presencia de sîlice-O cuando vidrios del 
sistema Li^O-Al^O^-SiO^ son tratados a 6 0 0  y a 650P C  en­
tre lOmin.y 32 h .
En nuestros ensayos hemos podido apreciar la presen­
cia de fases como las citadas, también en ocasiones fue- 
ra de su margen natural de estabilidad- En cuanto a su 
identidad se ha comprobado la presencia de alfa cuarzo, 
de alfa tridimita y de keatita o, mâs probablemente, de 
silicG-O. El que unas u otras condiciones favorezcan su 
presencia, no condiciona en modo alguno el desarrollo de 
este trabajo, por cuanto las proporciones en que aparecen 
son en todos los casos muy pequenas-
En cuanto al fenômeno de separaciôn de fases liquide 
en liquido, la observaciôn de las Figs- 23-25 pone de ma-
-104-
10
r (nm)
1.10
VIDRIO C-I
I I I I 111________ i_
 ^ 450"C 
500°C 
O 550°C
100 500t (minutos)
3
2
cn
o
VIDRIO 04
0
1,20
a)
b)
Fig. 23.- a ) Variacion dpi radio mpdio dp las gotas dp S'- 
paracion dp fases en funciôn del tiempo de ira 
tainiento Iprin ico del vidrio C-I a di si» nias 
tempera turas.
b) Grâfica para la detprminacion d*> la enprgî a de 
activarién d^ -l proceso de separaciôn d«^  faso^ 
del vidrio C-I.
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Fig. 24.- Varlocion del radio medio rie Tas gotas de separ^ 
ci on de fases en funciôn del tiempo de tratamien^ 
to térmico de : a) Vidrio C-II tratado a 650oc, 
b) Vidrio C-TII tratado a 650r>C y c) Vidrio C-IV 
tratado a 5 50P y G50oC.
— 106—
V ID R IO  C-4I •  ( 6 5 0 * 0V ID R IO  C - I
V ID R IO  C IVVIDRIO C-III *1650 Cl
60
I
"a too
VIDR IO  C -II * I6 5 0 t |,V ID R IO  C-I
2 50 To SO
V ID R IO  C -IVVIDR IO  C - I I I  » ( 650*0
100 too
■o 50
60
t  Iminulo t Iminulos I
Fig. 25.- Variacion de la fraccion de volumen (a-d) y del 
numéro de gotas de fase separada por mm^ (e-h) 
en funciôn del tiempo de tratamiento térmico de 
los vidrios de Li^O-SiO^.
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nifiesto que en estos vidrios es importante siempre. Des­
pués de un tiempo discretemente largo, como es el de 1 h 
de tratamiento, (a 650QC) se obtienen los valores aproxi- 
mados que a continuaciôn se indican: radio medio real de 
Fullman de fase separada (en nm): 50 para el vidrio C-I,
5 5  para el vidrio C-II y 75 para el C-III; tanto por 
ciento en volumen ocupado por la fase separada: 11 para 
el vidrio C-I, 8 para el vidrio C-II y 13 para el vidrio 
C-III.
Puede verse que, en estos casos, al aumentar la pro- 
porcion de litio aumenta el tamano medio de las gotlculas 
de fase separada pero no asi el volumen ocupado por la to 
talidad de las mismas, siendo este minimo para el vidrio 
con un 30 % de Li ^ O.
En cuanto a la posible influencia de este fenômeno en 
el de cristalizaciôn evidentemente debe ser distinto para 
las composiciones que caen dentro de la cupula de inmisc^ 
bilidad (vidrios C-I, C-II y C-III) que para la que se 
lia fuera (vidrio C-IV).
Observando lo que ocurre con las très primeras podc- 
mos ver que los vidrios en los cuales las gotlculas ado£ 
tan una distribuciôn preferencial (ver observaciones di­
rectes por microscopla electrônica), es decir, los C-II y 
C-III, cristalizan de modo que a partir de ellos se prod^ 
ce di rectamente la fase cristalina final: el disilicato 
de litio; en cambio en el caso del vidrio C-I en el que 
no se observa ese tipo de ordenaciôn en su fase separada,
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la formaciôn de disilicato de litio se apoya en la del me 
tasilicato de litio,que aparece como fase intermedia. Es 
decir, parece que la existencia de una cierta distribuciôn 
preferencial en él fenômeno de separaciôn de fases puede 
simplificar el subsiguiente fenômeno de cristalizaciôn. 
Aunque estas observaciones no indican una relaciôn clara 
entre separaciôn de fases y evoluciôn del fenômeno de cri^ 
talizaciôn en estos vidrios, si parece advertirse que una 
ordenaciôn preferencial de las goticulas de fase separada 
puede apoyar la formaciôn directa de fases cristalinas f_i 
nales, taies como lo es el disilicato de litio aqui, sin 
pasar a través de otras fases cristalinas intermedias.
En algunos de estos vidrios se ha podido observar el 
fenômeno de doble separaciôn de fases, es decir, la sepa­
raciôn dentro de la fase separada. Este fenômeno no se 
sabe que baya sido detectado con anterioridad en vidrios 
como los que aqui se estudian; como se sabe, fué particu- 
larmente estudiado por Vogel (29) en vidrios bôricos. Con 
frecuencia las grandes gotas observadas en estos casos se 
hallan rodeadas de un espacio vacio (Fig. 26). En el inté 
rior de las grandes gotas pueden verse otras y, ademas, 
formas cristalinas. El radio de las goticulas mayores, me^  
dido directamente sobre fotografia, es de 1-2 yim; el de 
las pequenas exteriores a estas es de 38 nm y el de las 
interiores, de 78 n m , si bien entre estas puede haber 
cristales.
Para unos autores (opiniones recogidas por Matusita) 
(96) la nucleaciôn, en vidrios como los aqui estudiados,
Î!(j. AlquiinTi mi r rof o t oq I a J 3 n s p] rc i:i“6n i ros dp ] a s u-
|;p r f i r i p ci p ffaclura dpi jimitpri.il oijt.pnido a par 
I ir dpi vicirio C-Il ron un 1 t a t a mi pn t:o tormico 
i ;i ! cjo df' d h. a A A ('''T.
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tiene lugar en la interfase gota separada-matriz vitrea. 
Otros, como Hing y Me Millan (50), refiriendose a compo­
siciones proximas a la del C-II, dicen que su cristaliza^ 
ciôn comienza en la matriz vitrea.
Nuestros resultados nos inducen a pensar que en ague 
llos vidrios entre los aqui estudiados cuyas composicio­
nes se hallan dentro de la cûpula de inmiscibilidad, es 
decir, en los C-I, C-II y C-III, la cristalizaciôn, aun­
que ocurra en la interfase goticula-matriz, tiene lugar 
también en el interior de las gotas de fase separada; en 
estos casos, un adecuado control del fenômeno de separa­
ciôn de fases debe ser definitive para controlar el fe­
nômeno de cristalizaciôn.
En el caso del vidrio C-IV, con composiciôn situada 
fuera de la cûpula de inmiscibilidad, su cristalizaciôn 
résulta dificil de controlar; en él debe tener lugar furi 
damentalmente a partir de la matriz.
No hay que olvidar, por otra parte, que en estos vi­
drios existe una gran tendencia a producirse cristaliza- 
ciones de disilicato de litio acicular desde la superfi­
cie, en direcciôn perpendicular a ella y que hay que cul— 
dar, al menos, de aminorarla en lo posible.
VI.3.1.2. Sistema Li^O-SiO  ^con agentes nucleantes.
En estos ensayos se comienza incorporando a los 
vidrios anteriores: C-I, C-II, C-III y C-IV los siguien- 
tes ôxidos; V^O^, MnO^ y Cr^O^, en proporciôn del 1 %
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molar. Al observer que en el caso del Cr^O^ no se disuel- 
ve toda la cantidad anadida, se hace un estudio previo de 
cristalizaciôn con él en el vidrio C-I. Son ensayadas las 
proporciones siguientes: 0,05; 0,1; 0,3 y 0,6 mol. Por d^ 
fracciôn de rayos X se ha comprobado que con el O,3% exi^ 
te ya alguna cristalizaciôn en el vidrio original. Se ha­
cen ensayos térmicos en los materiales con proporciones 
inferiores de Cr^O^ y finalmente se elige la del 0,1% co­
mo mâs apropiada.
Asi, a los vidrios citados se les incorpora 1% de V^O^,
1% de HnOg y 0,1% de Cr^O^ y se les somete, como en el c^ 
so de los vidrios desprovistos de nucleantes, a temperat^ 
ras comprendidas entre los 450 y los 650q c , 2 h. Los vi­
drios originales y los productos de los distintos trata­
mientos térmicos, son estudiados por difracciôn de rayos
X y por microscopla electrônica.
Los resultados cualitativos obtenidos por el primero 
de los métodos citados (Figs. 27-30) ponen de manifiesto 
las fases ya identificadas en las muestras sin nucleantes: 
el disilicato de litio cuando los vidrios de partida son
los C-I y C-II y este compuesto y el metasilicato de li­
tio, cuando se parte de los vidrios mâs ricos en litio, 
los C-III y C-IV. Acompanan a estos compuestos pequenas 
cantidades de silice cristalina. Por otra parte, la com-^ qvt^ HU.^ .
paracion de estas figuras con la 18, muestra una a c c i k  -^
de f renado de la cristalizaciôn por parte de los a g e n t% & 5
nucleantes. Asi, puede verse que, incluse en el caso del
EtBLIOTEC A
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Fig. 2 8.- Diagramas de difraccion de rayos X de algunos
de los materiales obtenidos a partir de 1 os vi- 
drios C-II de I-i^O-SiO^ con agentes nucleantes 
y 2 h. de tratamiento térmico.
D = Li^O.PSiO^; C = SiO^ (cri stoba11 ta) y 
Q = SiOg (cuarzo).
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MUESTRA C III
MnOiV.O,
Vttb original
600'C
60CX
30 20 30 20 20
20
Fig. 29.- Diagramas de difraccion de rayos X de algunos de
los materiales obtenidos a partir de vidrios C-III 
de LigO-SiOg con agentes nucleantes y 2 h. de tr^ 
tamiento térmico.
D = Li^0.2Si02; M = Li^O.SiO^; C = SiO^ (cristoba- 
lita) y Q = SiOp (cuarzo).
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vîcfrb CKbnof
600X
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%
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MUESTRA C IV
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Vwio ohgrol
450X
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650X
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Fig. 30.- Diagramas de difraccion de rayos X de algunos de 
los materiales obtenidos a partir de vidrios C-IV 
de Li^O-SiO^ con agentes nucleantes y 2 h. de 
tratamiento térmico.
D = T.i^O.PSiO^; M = Li^O.SiO^î C = SiO^ (cristoba- 
lita y Q - SiO^ (cuarzo).
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vidrio C-IV, el mas facilmente cristalizable, aquellas 1^ 
neas débiles que aparecen en el dlaqrama del vidrio orig_i 
nal sin nucleantes desaparecen cuando éstos existen.
El conocimiento de los materiales en los que la cris- 
talizaciôn comienza a ser significative es de especial in_ 
teres por si misma y como paso previo a la proyeccion de 
futures ensayos. Por ello se realiza el analisis cuantlt^ 
tivo por difraccion de rayos X en los productos résultan­
tes de tratar los vidrios en cada uno de los agentes nu­
cleantes ensayados, a 550PC durante 2 h. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla VI. El conjunto de estos 
resultados y los anteriores indica que, si bien en los tr^ 
tamientos mas débiles los agentes nucleantes frenan el pro 
ceso de cristalizacion en los cuatro vidrios ensayados, 
en el de 55O0C, 2 h, ejercen este efecto sôlo si la com- 
posiciôn de los vidrios cae dentro de la cupula de inmis- 
cibilidad (C-I, C-II y C-III). Cuando esto no ocurre (vi­
drio C-IV) el fenomeno se ve favorecido; en efecto, el 
tanto por ciento de cristalizacion que para el vidrio sin 
nucleantes es del 22 % pesa a ser del 28 % con VgO^, del
78 % con MnOg y del 32 % con Cr^O^.
En termines generates, estos resultados estân de acue£ 
do con los obtenidos por algunos autores como Partridge y 
col. (97) y Tomozawa (91) todos los cuales llegan a resul_ 
tados parecidos en vidrios proximos a los aqui estudiados 
utilizando como nucleantes el V^O^ y el PgO^, no slendo 
coïncidentes en cambio los resultados a que llegan otros, 
tales como Hing y Me Millan (50) y Jaccodine (90).
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Por otra parte, segun estos mismos resultados, la ac- 
clôn del aparece como distinta, al menos respecto al
vidrio C-IV, a la del MnO^ y del CrgOg. En efecto, el pri^  
mero de ellos conduce a la formacion del disilicato de li. 
tic como unica fase cristalina, en tanto que en los otros 
dos aparece, como en el producto sin nucleantes, metasi1^  
cato de litio y silice cristalina; la proporciôn de meta- 
silicato aumenta claramente con el MnOg (pasa del 7% al 
29%) y se mantiene cuando el nucleante utilizado es el 
Cr^Oa-
Ya otros autores encuentran que el (junto con el
y el GeOg) tienen como agent2s nucleantes un compor- 
tamiento distinto a los otros 6xidos.
Como iniciacion de futures ensayos sobre este problè­
me que, por otra parte, se sale de los objetivos del pré­
sente trabajo, hemos obtenido los espectros de absorciôn 
optica para obtener informaciôn de como se hallan los corn 
ponentes catiônicos de los agentes nucleantes. Los resul­
tados obtenidos aparecen en la Fig. 31. Asi, se ha compro 
bado la presencia de iones por la banda de 365 nm, de
iones Mn^^ por la banda de 525 nm y de iones de Cr^^ por 
la de 380 nm. Pensâmes que el debe incorporarse en
la red vitrea a nivel de ôxido formador, descompensando 
las cargas de los primitives SiO~ , pudiendo actuar los 
ôxidos de manganeso y cromo mas a nivel de oxidos inter- 
medios.
Bajo el punto de vista practice, el aparece como
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VIDRIO C-I
0
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VIDRIO C-I
CON M n  02
0
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V I D R I O  C-I 
CON CrtOj
0
300 SOD 340030001500 2500lOOO 2000
A (nm)
Fig. 31.- Espectros de absorciôn optica de los vidrios de 
composiciôn C-I del sistena Li^O-SiO^ en los que 
se ban incluido como agentes nucleantes:
HnO^ y Cr^Og.
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nucleante mas conveniente puesto que, frenando como todos 
el proceso de cristalizacion, la conduce ademas a la for­
macion del compuesto mas propicio a la I'inalidad del tra­
bajo, el disilicato de litio.
El material mejor entre los sometidos al analisis cuaji 
titativo résulta ser el que se forma a 550PC, 2 h, siendo 
el vidrio de partida el C-IV con VgO^ al 1 %.
Algunos de los resultados obtenidos por microscopJa 
electronica pueden verse en las Figs. 32-35.
En el caso del vidrio C-I, 5500C, de acuerdo con los 
resultados de rayos X, no se aprecia la presencia de cri^ 
tales; sin embargo, si aparecen recintos, que pueden sig- 
nificar un orden en la estructura vitrea (Fig. 32). Estos 
recintos son vermiculares y paralelamente dispuestos en­
tre si, cuando los oxidos incorporados son el o el
MnO^; cuando se incorpora CrgO^ 1 a ordenacion existe pe- 
ro los recintos no se hallan orientados entre si.
A 600PC no aparecen ya estos recintos de precristali- 
zaciôn y existen numerosos cristales de disilicato de li­
tio con acusada perfeccion morfclôgica. A 550PC los cris­
tales de ese compuesto ban crecido ostensiblemente y ocu- 
pan la mayoria de los campos observados.
En el vidrio C-II (Fig. 33) se observan fenomenos pa­
recidos a los senalados en el caso anterior; los recintos 
de precri stallzaciôn, en este caso, se aprecian especial- 
mente cuando el agente nucleante utilizado es el V^O^.
En lo que se refiere al vidrio C-III (Fig. 34), cual-
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\muestra 
TCO \
C -  I
V2 05 Mn O2 Crg O3
450 ■
550 m
600
650
■■nWHPBrT 1 «— *-'
Fig. 32.- Microfotografias electronicas de la superficie de 
fractura de algunos de los materiales obtenidos a 
partir de vidrios C-I del sistema Li_0-Si0_ con 
agentes nucleantes y con tratamientos térmicos de 
2 h.
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yUESTRA 
TCO \
C-II
Vg O5 Mn Og Cr2 O3
450
550 H
600 ü
650M
Flg. 33.- Microfotograflas electronicas de la superficie de 
fractura de algunos de los materiales obtenidos a 
partir de vidrios C-II del sistema Li.O-SiO con 
agentes nucleantes y tratamientos térmicos de 2 h.
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vMÜESTRA
T C O
450
Vg O 5
C-II I
M n  O g Cr2 0 3
550
600
650
Fig. 34.- Microfotografias electronicas de la superficie de 
fractura de algunos de los materiales obtenidos a 
partir de vidrios C-III del sistema Li_0-SiO_ con 
agentes nucleantes y con tratamientos térmicos de 
2 h.
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\MJESm
TCC)\
C - I V
Vg Os Mn Og Cr2 O3
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550
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J
Flg. 35.- Microfotografias electronicas de la superficie de 
fractura de algunos de los materiales obtenidos a 
partir de vidrios C-IV del sistema LipO-SiO^ con 
agentes nucleantes y con tratamientos térmicos de 
2 h.
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quiera que sea el nucleante, en el producto del tratamlen 
to a 450PC, aparecen en cantidad apreciable formas crista^ 
linas, aunque por rayos X no se detecta la presencia de 
esos cristales. En el producto obtenido a 550PC aparecen 
los mismos cristales de formas imperfectas pero en mayor 
proporciôn (ya estos son detectados claramente por rayos 
X). También en este caso aparecen recintos vermiculares 
en los productos obtenidos a esta temperature. Recorde- 
mos que también aqui la presencia de nucleantes retarda 
la cristalizaciôn. Puede verse, por otra parte, el gran 
creclmlento de los cristales sufrido entre los 600 y los 
650PC.
Los productos del tratamiento térmico del vidrio 
C-IV con agentes nucleantes (Fig. 35) presentan el as- 
pecto que podria esperarse: a 450PC superficies de frac­
tura con algun cristal imperfecto, y abundante separaciôn 
de fases en su fase vitrea; a temperatures superiores, 
cristales perfectos especiaImente esferoliticcs de disi­
licato de litio.
En cuanto a la accion de los agentes nucleantes en el 
fenomeno de separaciôn de fases pueden destacarse algunos 
hechos como los sigulentes: Parece advertirse que los tres 
oxidos, especiaImente el de vanadio, aumenta la zona de 
inmiscibilidad de estos vidrios, hecho que esta de acuer­
do con lo observado por Tomozawa (91). Asimismo, se apre­
cia la apariciôn reiterada de recintos vermiculares, como 
si los agentes nucleantes, particulai mente el favo-
-126-
reciera su formaciôn. Podria decirse que, en alguna medi- 
da, los agentes nucleantes hacen que, a temperatures mode 
radas, se dificulte la formaciôn de cristales, desviando 
la utilizaciôn de la energla hacia la creaciôn de recin­
tos de precristalizaciôn. Este hecho responderia a opi- 
niones de diverses autores, (55) (66) en cuanto a que una 
menor energla de activaciôn del fenomeno de separaciôn de 
fases aumenta el valor de la energla de activaciôn del fe^  
nômeno de cristalizaciôn. A él nos referimos ya con ante- 
rioridad al comentar las figuras 27, 28 y 29.
Por otra parte, en algunos de estos recintos aparecen 
formas cuadrangulares de unas 0,3 ^  de lado que aunque 
no detectadas por rayos X, deben corresponder a cristali- 
zaciones incipientes. Pensamos que la existencia de estos 
recintos debe influir en la ordenaciôn de iones y, por 
tanto, en la cristalizaciôn de estos materiales.
En un numéro estimable de microfotografias se han re^ 
lizado medldas aproximadas de estos recintos. Asi se han 
obtenido los siguientes valores aproximados:
550PC/2h. V2O5 Cr^O,
C - I 7 x 3  y^m --
C - I I 10 X 2,3 J^ ra 20 X 3, 5yn^ m
C - III 8 x 2 150 X 8 y^m
Si comparamos estos resultados con los de la Tabla VI , 
observâmes la posibilidad de que exista una relaciôn entre
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tamafio de los recintos a que aludimos y efecto inhibidor 
del proceso de cristalizaciôn, del agente nucleante ensa- 
yado; parece ser que cuanto mayor es ese recinto de pre­
cristalizaciôn mayor es el efecto retardante ejercido por 
el oxido sobre la cristalizacion del vidrio.
Las medidas cuantitativas relacionadas con el fenôme- 
no que ahora estudiamos se realiza en uno de los vidrios, 
el C-I. Se limita aqui a una muestra porque, como se sabe, 
las operaciones que el mencionado estudio necesita son nji 
merosas y realizarlas en todas las muestras alargaria en 
demasia el trabajo; esto no quiere decir que no se aborde 
su realizaciôn mas adelante. Se ha elegido la muestra C-I 
en esta ocasiôn porque en ella, a causa de su constituciôn, 
es mas fâcil seguir este fenomeno de separaciôn de fases.
De entre los agentes nucleantes, elegimos los ôxidos de 
vanadio y de manganeso porque, al ser incorporados en una 
proporciôn mayor, la homogeneizaciôn de las composiciones 
es mas facil.
Algunos de los resultados obtenidos aparecen en la 
Fig. 35. Ftuede verse que los valores aproximados del ra­
dio medio real de Pullman son los siguientes:(en 60 min.)
Muestra
Ta c.
C-I C-I con V^Og C-I con MnOg
nm
450 30 45 40
500 50 70 47
550 96 70 50
650 50 75 63
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Fig. 36.- a) y b) Variaciôn del radio medio de las gotas 
de separaciôn de fases en funciôn del tiempo de 
tratamiento térmico de los vidrios C-I-V y C-I-Mn. 
c) y d) Graficas para la determinaciôn de la erier 
gia de activaciôn del proceso de separaciôn de 
ses de los vidrios C-I-V y C-I-Mn.
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Los valores calculados para la energla de activaciôn 
del fenomeno son:104,5 kJ/mol cuando el agente nucleante 
es el VgOg y 176 kJ/mol, cuando el compuesto adicionado 
es el MnOg. Como el valor obtenido para el mismo vidrio 
es de 209 kJ/mol (pég.104), queda claro que los dos ôxi­
dos disminuyen esta energla y que es claramente mas act^ 
VO el primero de ellos. Es, por otra parte, este mismo 
oxido, el VgOg, el que provoca mayores aumentos en el ta^  
mano de las gotlculas.
Resumiendo estos resultados, puede verse que el feno- 
meno de separaciôn de fases, en las condiciones de estos 
ensayos, es importante, especialmente en los vidrios con 
contenidos en Li^O entre el 26 y el 30 %. Este fenômeno 
se ve favorecido por la presencia de los tres agentes nu­
cleantes estudiados, especialmente por el V^Og.
Se comprueba que una menor energla de activaciôn del 
fenômeno de separaciôn de fases, conduce a tamanos mayo­
res de goticula y de recintos de precristalizaciôn, con- 
duciendo todo ello a un mayor retraso en la cristaliza­
ciôn del vidrio, de acuerdo con lo hallado por otros au­
tores .
La cristalizaciôn de estos vidrios parece tener lugar 
por diversos mecanismos, ocurriendo desde la matriz y en 
las gotlculas de fase separada; se comprueba que domina 
esta ultima cuando la composiciôn del vidrio cae dentro 
de la cûpula de inmiscibilidad. Asi, un control adecuado
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del fenômeno de separaciôn de fases en estos vidrios, en 
especial en los menos ricos en litio, aparece como funda­
mental para controlar su cristalizaciôn.
Los ôxidos de vanadio, de manganeso y de cromo, en 
las proporciones ensayadas, aparecen beneficiosos para 
el fin con que son empleados, puesto que ejercen una mo- 
derada acciôn de frenado de la cristalizaciôn, que debe 
favorecer el control precise en todo proceso vitrocerâmi- 
co. Entre ellos da los mejores resultados el VgO^; este 
ôxido, ademâs, ayuda al enriquecimiento del producto en 
la fase que interesa, el disilicato de litio.
Estos resultados tienen aqui un valor orientativo pa£ 
ticular en cuanto que los ensayos sobre los materiales que 
se pretende obtener, vidrio y vitrocristalinos del sistema 
LigO-CdO-SiOg, serân realizados en las mlsmas condiciones 
que los llevados a cabo en estos del sistema parcial Li^O- 
SiOg.
VI.3.2. Sistema Li^O-CdO-SiO .^
Segun se dijo (pâg. 58), en este trabajo se comen 
z6 por observar el comportamiento en la fusiôn de 29 com­
posiciones de este sistema (Tabla IV); los resultados de 
estos ensayos dan ya una clara orientaciôn respecto a la 
zona de formaciôn del vidrio; esta zona queda sefialada por 
una llnea discontinua en la Fig. 37.
Como también quedô dicho, se eligen para realizar en 
ellas los primeros ensayos de cristalizaciôn, las composi-
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0 VIDRIO
•  NO VIDRIO
1 LIMITE DE VIDRIO 
(segûn Melnick,1951 )
30
IV{/'23
(7oen peso)
CdO
Fig. 37.- Zona de formacion de vidrio a 13000C del sis- 
tema ternario Li^O—CdO-SiO^.
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clones comprendidas entre los numéros 2 y 7 de la referi- 
da tabla. Los ensayos mas preclsos serân realizados en 
tres de estas composiciones, las denominadas A-2, A-3 y 
A—5»
VI.3.2.1. Estudio fisicoqulmico.
VI.3.2.1.1. Sistema Li^O-CdO-SiO  ^ sin agentes nucleantes.
Los principales resultados obtenidos en el es_ 
tudio de los materiales de este sistema por difracciôri de 
rayos X, son los que aparecen en las Figs. 38-41. Las Figs. 
38 y 39 corresponden a los vidrios originales A-2, A-3,
A-4, A-5, A-6 y A-7 y a los productos del tratamiento té_r 
mico de los mismos durante 2 h a temperaturas comprendi­
das entre los 550 y los 700QC. En la tabla VII se recoge 
el analisis quimico de los tres componentes fundamentales 
de estos vidrios para tener una idea del desplazamiento 
que sufre su composiciôn respecto a la original. Las Figs. 
40 y 41 recogen la parte mas importante de los diagramas 
obtenidos en los productos de tratar los mismos vidrios 
a 6009 durante tiempos de 2, 3 y 4 h. En los productos de 
los tratamientos térmicos de los vidrios A-2, A-3 y A-5 
se hace ademâs el anâlisis cuantitativo de las fases ideri 
tificadas. Sus resultados son los que aparecen en las Ta­
blas VIII y IX.
En la primera de las figuras citadas puede verse que 
el vidrio A-2, tratado durante 2 h a 5509C no da aun nin- 
guna difraccion. A 600QC, en cambio, se observa ya la pre_
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TABLA VII
ANALISIS QUIMICO DE LOS PRINCIPALES COMPONENTES DE LOS 
VIDRIOS AQUI ESTUDIADOS DE Li^O-CdO-SiO^.
VIDRIO
% peso
Li^O CdO SiO^
A—2 10,00 30,91 57,71
A-3 9,40 39,99 48,09
A-4 8,70 46,51 41,08
A-5 7,40 53,58 33,45
A—6 5, 30 44,78 41,85
A-7 7, 38 62,01 29,87
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sencia de fases cristalinas con toda claridad. Existen 
las llneas mas importantes del metasilicato de cadmio: 
4,90; 3,24; 3,17; 2,87; 2,33 ... 8 , de las cuales son 
excluslvas de ese compuesto las de longitudes de 4,90;
3,24 y 3,17 8; aparecen, asimismo, las fondamentales del 
disilicato de litio: 3,74; 2,93; 3,65 8 y otras per-
tenecientes al diagrama del metasilicato de litio, taies 
como las de 4,71; 3,30; 2,70; 2,33 ... 8 ; pueden verse 
también difracciones caracterlsticas del cuarzo, como son 
las de 4,26 y 3,36 8.
Cuando la temperatura es de 6500C. se observa un fue_r 
te aumento en la cristalizaciôn del producto, identificân 
dose las mismas fases que en el tratamiento anterior.
En el diagrama del tratamiento térmico a 700qC puede 
verse una disminuciôn de la intensidad de las llneas ca- 
racteristicas de estas fases.
En cuanto a los productos obtenidos a partir del vi- 
drio A-3 se observa lo siguiente: En los diagramas corre_s 
pondientes a 5500 y 600QC no aparecen sintomas de crista­
lizaciôn pero, en este ultimo caso, si que aparecen en los 
obtenidos con mayor sensibilidad para la realizaciôn del 
anâlisis cuantitativo; existen, en efecto, lineas débiles 
de metasilicato de cadmio y de metasilicato de litio, lo 
que puede ser la causa de la turbidez que se observa en 
la probeta correspondiente. En el diagrama del producto 
obtonido a 6500C, se pueden apreclar con claridad las li­
neas caracteristicas del metasilicato de cadmio: 7,40;
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4,94; 3,42; 3,29; 2,87 ... 8 , lineas excluslvas del disi­
licato de litio tales como la de 3,69 8 y otras exclusi­
ves del metasilicato de litio, como las de 4,70; 2,58 y 
2,35 8, Aparecen otras comunes a varios de estos compue^ 
tos; as! la de 2,29 8 es comûn al disilicato de litio y 
al metasilicato de cadmio y las de 2,71 y 2,61 8 lo son 
al metasilicato de litio y al metasilicato de cadmio. A 
7000C aparecen las mismas lineas con intensidad mayor.
El comportamiento de las muestras A-4 y A-5 es pare- 
cido; en ambos casos a 6O0qC la cristalizaciôn es éviden­
te. Los compuestos identificados son los mismos que en c^ 
SOS anteriores. A mayores temperaturas, en los dos casos, 
no se observan cambios importantes.
En la muestra A-6 existe un retraso en la cristaliza­
ciôn, siendo su comportamiento comparable al demostrado 
por la A-3.
En el vidrio A-7, con sôlo un 27,4 % mol de SiO^, como 
cabria esperar, la tendencia a cristalizar es grande y a 
600QC aparece un claro diagrama de difracciôn mostrando, 
como siemp're, lineas de metasilicato de cadmio, metasili­
cato de litio, disilicato de litio y silice cristalina.
En cuanto a la acciôn del tiempo en los tratamientos 
a 600QC, los correspondientes diagramas de difracciôn de 
rayos X (Figs. 40 y 41) indican lo siguiente:
El vidrio A-2, que ya aparece algo cristalizado des- 
pués de 2 h de tratamiento, présenta un diagrama mas rico 
en lineas y las intensidades de estas son mayores cuando
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el tratamiento ha sido de 3 h que cuando ha sido de 4 h ; 
la cristalizaciôn, en este caso, parece retroceder.
En cuanto al vidrio A-3 puede verse que la cristalina 
ciôn importante tiene lugar entre dos y très horas de tr^ 
tamiento. Lo mismo que en el estudio de la acciôn de la 
temperatura, se observa aqul que el comportamiento de los 
vidrios A-3 y A-6 es muy parecido, siendo, a igualdad de 
las demâs condiciones, los que presentan mayor inercia 
trente al proceso de cristalizaciôn. Es este un factor po^  
sitivo que parece que va ligado a proporciones SiO^/MO 
prôximas a la unidad.
Por otra parte, el conJunto de estas observaciones in. 
dican que los vidrios comienzan a presentar cristalizaciôn 
apreciable en tratamientos de 2 h entre 600 y 650o, y en 
tratamientos a 600oC, entre 2 y 3 h.
En cuanto a la silice cristalina identificada en estos 
productos se observa que, sôlo cuando se parte del vidrio 
mas rico en SiO^ sus lineas coinciden practicamente con 
las del cuarzo; al disminuir la proporciôn de SiOg, espa- 
ciados como el de 4,26 8 desaparecen para dar paso a otros 
mayores como el de 4,50 8. Esto hace pensar en la presen- 
cia de otras formas de silice taies como la silice-0 o la 
keatita.
Pueden existir en estos materiales soluciones sôlidas. 
Asi, se observa la presencia reiterada de desplazamientos 
en algunos espaciados, cuando aumenta la temperatura de 
tratamiento térmico; en la composiciôn A-2, dos lineas im
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portantes del metasilicato de cadmio presentan (en 8 ) los 
valores siguientes en los productos obtenidos a las tempe^  
raturas que se indican:
600QC. 6500C. 7000C.
7, 29 7,31 7,40
4,90 4,92 4,94
En la composiciôn A-3 estas lineas presentan a 650*y 
a 7000C, los valores siguientes:
6500C. 7000C.
7,40 7,47
4,94 4,97
En las composiciones mas ricas en cadmio esta varia— 
ciôn es menos clara.
Ogura y colaboradores (98) en un estudio sobre vitro- 
cristalinos del sistema Li^O-SiOg, comprueban la existen- 
cia de soluciones sôlidas, segûn los autores, por disolu- 
ciôn del exceso de silice de la matriz vitrea en el disi­
licato de litio. Resultados parecidos hemos hallado noso- 
tros en el estudio de materiales de ese sistema en el que 
se observan desplazamientos de las lineas caracteristicas 
del citado compuesto. En el caso que ahora nos ocupa po- 
drîa ocurrir un fenômeno parecido respecto al metasilica­
to de cadmio, puesto que esos desplazamientos se observan 
precisamente en las composiciones mas ricas en silice.
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En cuanto a los resultados del anâlisis cuantitativo 
por difracciôn de rayos X (Tablas VIII y IX) puede verse 
lo siguiente:
La proporciôn de metasilicato de cadmio, en general, 
aumenta con la temperatura en los tratamientos de 2 h, pa 
ra las très composiciones ensayadas, siendo a la tempera­
tura mâxima (7000C), 15% para la A-2 y 11% para las A-3 
y A-5.
En cuanto a la evoluciôn de los silicatos de litio se 
observa que cuando el vidrio que se trata es el A-2, es 
decir el mâs pobre en litio, las proporciones tanto de me. 
tasilicato como de disilicato pasan por un mâximo a 650QC. 
Cuando los vidrios de partida son el A-3 o el A-5, las 
proporciones de ambos silicatos son mâximas a la tempera­
tura mayor del ensayo. El cambio de la viscosidad con la 
temperatura en el vidrio A-2, mâs rico en SiO^ ha podido 
ayudar a. la redisoluciôn de los silicatos de litio aqul 
observada.
Respecto a la evoluciôn de estas fases con el tiempo 
de tratamiento a 600QC, puede verse que la mâxima propor­
ciôn de metasilicato de cadmio en los très vidrios consi- 
derados se produce después de 3 h de tratamiento, siendo 
el 14% cuando el vidrio de partida es el A-2, del 11 % 
cuando es el A-3 y del 16% cuando es el A-5, no guardando 
relaciôn con la proporciôn relative de cadmio en dichos 
vidrios.
Por otra parte, puede verse que, al igual que cuando
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la variable era la temperatura, cuando el vidrio que se 
trata es el A-2, el mâs pobre en litio, las proporciones 
tanto de metasilicato de litio como de disilicato de li­
tio pasan por un mâximo, en este caso con 3 h de trata­
miento. Cuando el vidrio de partida es el A-3, lo mismo 
que ocurria en el caso anterior, las proporciones de am­
bos silicatos se hacen mayores con el tiempo de tratamien 
to. En cambio en el caso de la composiciôn A-5 ocurre que, 
cuando el tiempo del ensayo es de 2 h se forma fundamen- 
talmente metasilicato de litio (13% de metasilicato de 
litio y 4% de disilicato de litio); al hacerse el trata­
miento mâs largo, disminuye la proporciôn de metasilicato 
de litio y aumenta la de disilicato de litio; después de 
4 h el producto contiene 5% de metasilicato de litio y 
8% de disilicato de litio. Parte del metasilicato de li­
tio, redisuelto pero aun con un cierto orden en el seno 
de la fase vitrea, ha podido tomar silice para dar lugar 
a la fase mâs estable, el disilicato de litio.
No podemos comparer estos resultados con los obteni­
dos en materiales semeJantes por otros autores, por no 
existir en la literature datos significatives sobre el 
sistema en que trabaJamos. Ashbee y col. (99) hacen obser^ 
vaciones en uno prôximo, el Li^O-ZnO-SiO^, con composicio^ 
nés y en condiciones comparables a las que nosotros usâ­
mes. También estos autores encuentran en la cristaliza­
ciôn de sus vidrios metasilicato de litio, disilicato de 
litio y silice cristalina. Sin embargo, en nuestro caso
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no aparecen, como en el de ellos, silicatos dobles de los 
iones monovalentes y divalentes; segûn ya se ha indicado, 
como ùnico compuesto de cadmio se forma aqui el correspqn 
diente metasilicato.
El estudio por microscopia electronica, lo mismo que 
en el caso del sistema Li^O-SiO^ se realiza por transmi- 
si6n, sobre replica, y por la técnica de barrido, siempre 
sobre superficies frescas de fractura.
Aunque se ban realizado observaciones en las muestras 
A-2, A-3, A-4, A-5, A-6 y A-7, para no extendernos dema- 
siado recogemos aqui unicamente las realizadas en las com 
posiciones finalmente seleccionadas: las A-2, A-3 y A-5. 
Algunas de las microfotografias obtenidas en ellas apare­
cen en las Figs. 42 y 43.
Las medidas cuantitativas sobre la progresiôn del fe— 
nômeno de separaciôn de fases lîquido en liquido se really 
zan unicamente en el vidrio A-2, por las mismas razones 
por las que se hace sôlo en el C-I de entre las composi­
ciones estudiadas en el sistema LigO-SiOg. Los resultados 
obtenidos quedan reflejados en las grâficas de la Fig. 44.
En la Fig. 42 puede verse que los vidrios originales 
de las très composiciones ensayadas presentan separaciôn 
de fases y, en algunos casos, lineas de flujo. Aparecen, 
asimismo, en los vidrios A-3 y A-5 ordenaciones de goti- 
culas parecidas a las que observâmes en materiales del si^ 
tema LigO-SiOg con nucleantes (pâg.l2l)« En la figura que 
comentamos aparecen, junto a los vidrios originales, los
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Fig. 42.- Microfotografias electronicas de la superficie 
de fractura de algunos de los materiales obte­
nidos a partir de los vidrios A-2, A-3 y A-5 
del sistema Li^O-CdO-SiOp con un tratamiento 
térmico de 2 h. a diferentes temperaturas.
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Fig. 43.- Microfotografias electronicas de la superficie 
de fractura de algunos de los materiales obte­
nidos a partir de los vidrios A-2, A-3 y A-5 
del sistema Li_0-CdO-SiO_ en funciôn del tiem­
po de tratamiento térmico a 6000C.
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productos de tratamiento de los mismos durante 2 h a di­
verses temperaturas. Como se ve, a SSOoC siguen aparecien 
do en todos los casos separaciôn de fases; las zonas de 
mayor orden o recintos de precristalizaciôn se hacen es- 
pecialmente évidentes en el producto formado a partir del 
vidrio A-3. En el formado a partir del A-5 pueden verse 
ya algunas formas cristalinas a pesar de no ser detecta- 
das aun por difracciôn de rayos X. Recordemos aqul que el 
vidrio A-3 es entre los ensayados el que ofrece mâs resi^ 
tencia a cristalizar.
Parece coincidir esta observaciôn con la realizada en 
los vidrios del sistema LigO-SiOg, en cuanto que en ambos 
casos un mayor orden en la distribuciôn de la fase separ^ 
da va acompafiado de un mayor retraso en el comienzo de la 
cristalizaciôn.
En los productos de los tratamientos a 600 y a 6500C, 
existen muchos cri stales que crecen en nûmero y tamafio 
cuando se pasa de una a otra temperatura. En estos produç^ 
tos se observan los cristales aciculares de disilicato de 
litio, con frecuencia agrupados en estrella, lo mismo que 
sucedla en los productos obtenidos en el sistema Li^O-SiO^.
Para tratar de distinguir los cristales de las otras 
dos fases metasilicato de litio y metasilicato de cadmio, 
ambos compuestos han sido sintetizados por via ceramics 
(Fig. 14). Ha podido verse que los cristales de ambos pre. 
sentan formas prôximas a la exagonal, apareciendo los de 
metasilicato de cadmio con frecuencia estriados en su su-
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perficie. Ambos tipos de cristales son claramente observe 
dos en los productos que estudiamos.
Por su parte, en la Fig. 43, en la que se recogen al­
gunas de las microfotografias obtenidas en los productos 
de tratar los vidrios a 600QC durante tiempos crecientes 
se observa, en primer lugar, la presencia del fenômeno de 
separaciôn de fases, cualquiera que sea el vidrio y el tr^ 
tamiento a que ha sido sometido.
Puede verse, asimismo, que el vidrio A-3, después de 
2 h de tratamiento présenta algunos cristales a pesar de 
no sec detectados éstos por rayos X. Por otra parte, el 
numéro de cristales existantes en los productos A-2 y A-5, 
con ese mismo tiempo de tratamiento es grande, especial- 
mente cuando el vidrio de partida es el A-5. En una de las 
microfotografias obtenidas en él, puede verse un esfero- 
lito de disilicato de litio perfecto. Después de 3 h de 
tratamiento los productos muestran gran numéro de cris­
tales de todas las fases identificadas.
La gama de tamafios de los cristales observados en es­
tos productos es grande. En cuanto a los de disilicato de 
litio, los que aparecen como listones aislados con frecuen 
cia presentan longitudes comprendidas entre 1 y 4 las
formaciones esferollticas existen hasta tamaMos excesiva- 
mente grandes, hay algunas hasta de radio de 0,1 mm. Los 
cristales de formas oblongas tendentes a exagonales de di­
silicato de litio y de metasilicato de cadmio, presentan 
tamanos mas homogéneos, habiendo muchos con dimensiôn ma­
yor comprendida entre 0,5 y 1 y<m.
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En cuanto al aspecto cuantitativo de la progresiôn del 
fenômeno de separaciôn de fases en el vidrio A-2, la Fig.
44 a) muestra rectas de crecimiento del radio medio de 
gotlcula de escasa pendiente a las très temperaturas en­
sayadas: 450, 500 y 5500C, siendo la mayor la de la recta 
que corresponde a la mayor temperatura. Los valores de ese 
paramétré son ennm los siguientes: 85 a 450OC, 75 a SOOeC 
y 92 a 550QC. Calculada la energia de activaclôn del fe­
nômeno de separaciôn de fases (a partir de la grafica de 
la Fig. 44 c) ), se obtiene para ella el valor de 117 JcJ / 
mol. Estos resultados serân comparados con los correspon­
dientes a la misma composiciôn A-2 con diversas adiciones.
VI.3.2.1.2. Sistema Li^O-CdO-SiO^ con agentes nucleantes.
De acuerdo con los resultados obtenidos respeç_ 
to a la incorporaciôn de agentes nucleantes en los vidrios 
del sistema Li^O-SiO^, realizamos ahora algunos ensayos 
con los nucleantes que demostraron ser mâs apropiados; 
son estos el VgOg y el MnO^. Ademâs, buscando siempre un 
retraso en el comienzo de la cristalizaciôn para faciliter 
su control, sustitulmos una pequeAa parte del litio por po 
tasio. Estos ensayos se realizan siempre sobre las compo­
siciones A-2, A-3 y A-5.
Se sustituye un 2% del Li^O por K^O y los agentes nu­
cleantes se incorporan en proporciôn del 1% mol. Se obtie^ 
nen asl las muestras denominadas AK, AB y AM para cada una 
de las très composiciones indicadas (Tabla IV).
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Los vidrios son sometidos a tratamientos termicos y 
los productos obtenidos se estudian por difracciôn de ra­
yos X y por microscopia electrônica. En la Tabla X apare­
cen los resultados del anâlisis cuantitativo de rayos X.
En estas composiciones, como queda reflejado en la Tabla, 
los tratamientos térmicos se efectûan en dos fases: nucle^ 
ciôn y cristalizaciôn. En la misma Tabla se acompafta la 
descripciôn del aspecto de los distintos materiales obte­
nidos y el espesor en millmetros de la corteza de crista­
lizaciôn, cuando esta existe; se recogen, asfmismo, los 
valores de la resistencia mecânica a la flexiôn de varios 
de estos productos.
Observando los resultados obtenidos en los productos 
de los tratamientos a 650QC puede verse que, cuando el v^ 
drio de partida es el A-2, al sustituir en él un 2% de 
LigO por KgO (composiciôn AK-2) y someterla previamente 
a un tratamiento de nucleaciôn (SOOqC, 1 h), se produce 
una disminuciôn del porcentaje de masa cristalizada desde 
el 84% al 35%, permaneciendo una proporciôn importante de 
disilicato de litio (21 %); el producto es opaco blanco. 
Con VgOg (composiciôn AB-2) se produce un material opaco 
azul, con 56 % de masa cristalizada y 28 % de disilicato 
de litio. Cuando el agente nucleante utilizado es el MnOg 
(composiciôn AM-2), como puede verse, la cristalizaciôn 
queda practicamente anulada.
En el caso del vidrio A-3 la sustituciôn de un 2% de 
LigO por KgO (composiciôn AK-3) conduce a un aumento per-
-154-
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judicial de cristalizaciôn: el tanto por ciento de masa 
cristalizada pasa de un 25% a un 68%; pero si a esta com 
posiciôn se le incorporan cualquiera de los dos agentes 
nucleantes la cristalizaciôn disminuye tan bruscanente 
que en très de los cuatro tratamientos desaparece.
Cuando el vidrio de partida es el A-5, interesante por 
contener la mâxima proporciôn de CdO, 60% en peso, la pre, 
sencia de un 2% de K^O aumenta la proporciôn de r.iasa cri^ 
talizada pero no en gran medida y, en cambio, si que pro­
duce un aumento notable en la proporciôn de disilicato de 
litio; pasa esta de ser del 4% al 22%. La adiciôn de los 
agentes nucleantes mejora el producto primitive, pero en 
este caso con tratamientos de nucleaciôn a 550Q, 1 h y de 
cristalizaciôn a 600QC. Asl se obtienen productos con 24- 
43 % de masa cristalizada y proporciones de disilicato de 
litio que varlan entre el 14 y el 22 %. Es de notar que 
en ninguno de los casos en que se incorpora MnO^ aparece 
metasilicato de litio. De alguna forma este agente nuclean­
te favorece decisivamente la fase mâs estable, el disili­
cato de litio. Este hecho puede interesar en caso de que- 
rer evitar la presencia de aquel compuesto. Las observa­
ciones realizadas por microscopia electrônica muestran que 
las estructuras de los productos obtenidos en esta serie 
de ensayos estân de acuerdo con las composiciones halladas 
en su anâlisis por rayos X.
En la Fig. 45 aparecen algunos de los campos observa­
dos en zonas especialmente ricas en fases cristalinas de
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Fig. 45.- Microfotografias electronicas de barrido de la 
superficie de fractura de dos materiales vitro- 
cristalinos obtenidos a partir de los vidrios 
AB-2 y AB-3.
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algunos de estos productos, cuya composiciôn se acompafSa. 
En ellas se ven preferentemente cristales aciculares pa- 
ralelamente dispuestos entre si de disilicato de litio, 
siendo visibles otros laminares, de los metasilicatos, 
que asoman a la superficie de fractura. Puede verse que 
el espesor de la corteza de cristalizaciôn es excesiva 
en ambos casos, en especial, en el del producto AB-3.
En cuanto al desarrollo del fenômeno de separaciôn de 
fases en el vidrio AB-2 (Figs. 44 b) y 44 d) ), como ocu­
rria en el A-2, las rectas del crecimiento del radio me­
dio de goticula presentan escasa pendiente a las très 
temperaturas ensayadas, siendo también aqui mayor la de 
la recta que corresponde a la temperatura mâs elevada.
Los valores del radio medio, expresacos en nm son en este 
caso los siguientes: 50 a 450ec, 56 a 500QC y 64 a 
550SC. Calculada la energia de activaciôn del fenômeno 
que se estudia (a partir de la grâfica de la Fig. 44 d) ), 
se obtiene para ella el valor de 21 kJ/mol. Teniendo en 
cuenta que esta energia es para la composiciôn A-2 de 117 
kJ/mol queda claro que los aditivos introducidos en ella 
favorecen enormemente el proceso de separaciôn de fases.
Se produce asimismo alguna disminuciôn en el tamafio medio 
de las goticulas de fase separada, aumentando, segûn ha 
podido verse en la observaciôn directa de las muestras al 
microscopic electrônico, la tendencia de esas goticulas a 
agruparse en lo que pueden constituir recintos de precris- 
talizaciôn. Por otra parte, segûn se dijo, la modificaciôn
-158-
introducida en la composiciôn del vidrio A-2 produce una 
clara acciôn de frenado en el proceso de su cristalizaciôn.
Estos resultados estân en la misma linea que los obte­
nidos en los vidrios del sistema Li^O-SiO^.
En ambos casos el agente nucleante ha disminuido la 
energia de activaciôn del fenômeno de separaciôn de fases, 
ha favorecido la formaciôn de grupos de goticulas y, finaj^ 
mente, ha ejercido una acciôn de frenado del fenômeno de 
cristalizaciôn. Se piensa que la formaciôn de muchos de los 
cristales de estos productos debe comenzar en las goticulas 
de fase separada o en la interfase goticula-matriz. Asi, 
la marcha del proceso de cristalizaciôn de estos vidrios, 
en parte al menos, puede ser controlada a través del fen6 
meno de separaciôn de fases.
En todo caso, no debe olvidarse que algunos cristales 
pueden formarse en la matriz y que parte de los de disil^ 
cato de litio nuclean en la superficie de las piezas. Es­
te ultimo que, en principlo se considéra como perJudicial, 
se évita o aminora medlante tratamientos superficiales ade 
cuados.
Para resumir lo expuesto a través del trabajo en torno 
a los posibles mecanismos de cristalizaciôn por los cuales 
estos vidrios cristalizan se confeccionan los datos que 
aparecen en el Cuadro I.
Bajo un punto de vista practice, los vidrios aqui ob­
tenidos pueden ser de interés; con un 10% de LlgO contie- 
nen proporciones de CdO comprendidas entre el 30 y el 60%.
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En cuanto a los materiales cristalizados habrén de pre_ 
ferirse aquellos que se formen en procesos mâs lentos de 
cristalizaciôn (para mejor controlar esta), que contengan 
una proporciôn lo mâs elevada posible de disilicato de li. 
tio (con coeficiente de dilataciôn térmica interesante), 
que el tamafio del cristal sea pequeAo y homogéneo y que 
mantengan una proporciôn aceptable de fase vitrea con ca­
racteristicas convenientes.
Entre las composiciones primitivamente ensayadas des- 
taca la A-3 por dar lugar a un vidrio en el que la crista 
lizaciôn se contrôla mejor.
Son productos de estos primeros ensayos con mayores 
proporciones de disilicato de litio los siguientesî
- A-2, 6500C, 2 h (31% de disilicato de litio; 84% cris­
talizaciôn) .
- A-3, 600QC, 4 h (16% de disilicato de litio; 73% cris­
talizaciôn) .
- A-3, 7000C, 2 h (15% de disilicato de litio; 66% cris­
talizaciôn).
- A-3, 650oC, '2 h (11% de disilicato de litio; 25% cris­
talizaciôn) .
- A-5, 6000C, 4 h (8 % de disilicato de litio; 28% cris­
talizaciôn).
Estos primeros resultados han llevado a formuler las 
composiciones y tratamientos mâs completos a que acabamos 
de hacer referencia; resultados de los mismos son varios 
productos que bajo el punto de vista fisicoqulmico apare
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cen como perfectamente vâlidos. Entre estos destacan los 
que a continuacion se indican:
- AK-2, 500QC, 1 h, 650OC, 2 h (21% disilicato de litio;
35% cristalizaciôn; material opaco; bianco).
- AK-2, 550QC, 1 h, 600QC, 6 h (22% disilicato de litio;
39% cristalizaciôn; material opaco; bianco). '
- AB-2, 5000C, 1 h, 650QC, 2 h (28% disilicato de litio;
56% cristalizaciôn; material opaco; azul).
- AK-3, 5000C, 1 h, 6500C, 2 h (22% disilicato de litio;
68% cristalizaciôn; material opaco; bianco).
Entre los portadores de mayor proporciôn de CdO (60% 
en peso) cabe citar los siguientes:
- AK-5, 500QC, 1 h, 650SC, 2 h (22% disilicato de litio; 
43% cristalizaciôn; material opaco; marfil).
- AB-5, 5500C, 1 h, 6000C, 6 h (21% disilicato de litio; 
38% cristalizaciôn; material opaco; verde azulado).
- AM-5, 5500C, 1 h, 6000C, 6 h (14% disilicato de litie; 
24% cristalizaciôn; material opaco; violeta-grisâceo).
Todos estos productos deben ser sometidos a un estudio 
tecnolôgico que permits tener informaciôn concreta sobre 
su utilidad. De varios de ellos se poseen ya resultados 
que scran expuestos en el apartado siguiente. El estudio 
de los restantes y de otros que puedan obtenerse consti­
tuera materia de trabajos futures.
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VI.3.2.2. Estudio tecnolôgico.
VI. 3.2.2.1.Propiedades fislcas y quitnicas.
a) Microscopia de calefacclôn.
En la Fig. 46 aparecen las principales microfo­
tografias obtenidas por esta técnica durante el calenta- 
miento de los vidrios A-2, A-3 y A-5. En ella puede verse 
que el comportamiento es tanto mâs regular cuanto mayor 
es su contenido en CdO y que todos ellos presentan inter- 
valos de moldeo cortos; esta operaciôn, por tanto, debe 
hacerse por colado en molde. Sus temperaturas de fusiôn 
son relativamente bajas, aproximéndose a 900QC.
En la misma figura pueden verse las grâficas que mues, 
tran la variaciôn de la viscosidad con la temperatura. 
Ponen también de manifiesto el corto intervalo de moldeo 
a que antes nos referlamos. En ensayos adicionales se ha 
podido comprobar que una curva viscosidad-temperatura se­
me jante a la de un vidrio sodocâlcico se obtiene en vi­
drios del sistema LigO-CdO-SiOg, sôlo con proporciones 
de silice superiores a las de las composiciones estudia- 
das (1:1:8).
b) Densidad.
Los resultados obtenidos en la determinaciôn de 
esta propiedad en los vidrios originales y en algunos de 
los productos obtenidos en el tratamiento térmico de los 
mismos, son los que aparecen en la Tabla XI- Puede verse 
que, como corresponde a composiciones ricas en cadnio, su 
densidad es elevada; es ésta superior a la de los vidrios
VIORIO A-2
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VIDRIO A - 3  VIORIO A-5
20'C
■V— <■ .-nl
520’ C
IM. « ' , . -ft*
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20'C
520'C
890'C
9 00 'C
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VIDRIO A-2 
A-3 
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500 750
Fig. 46-- Variaciôn de la viscosidad con la temperatura 
en les vidrios A-2, A-3 y A-5 determinada per 
microscopia de calefaccion.
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y vitroceramicos convencionales y de diverses materiales 
cerémicos.
Se observa que, en general, el desarrollo del fenôme. 
no de cristalizaciôn conduce a una disminuciôn en la den_ 
sidad del producto; este, al menos en parte, debe estar 
producido por la formaciôn de huecos o poros en el seno 
de las texturas de nueva formaciôn.
c) Comportamiento .dilatométrico.
En la Fig. 47 aparecen les valores del coefi- 
ciente de dilataciôn de los vidrios estudiados y de al— 
gunos productos cristalizados obtenidos a partir de ellos. 
Como puede verse, en los vidrios originales el coeficien- 
te de dilataciôn entre 20 y 3000C posee valores compren- 
didos entre 8 y 9,5x10”^ °C~^, coeficientes muy prôxiraos 
al de la alumina 20-10000“ 8,8 x 10“® cm~^). La varia­
ciôn de comportamiento dilatométrico por efecto del fen^ 
meno de cristalizaciôn, en general no es clara; puede de^  
cirse que lo mas frecuente es que el coeficiente se haga 
menor cuando el vidrio cristaliza. Esto es particularmen 
te visible en el caso del vidrio A-5; asi, cuando esta/ 
muestra es sometida durante 4 h a 6000C, se produce una 
disminuciôn de dos unidades en su coeficiente de dilata­
ciôn térmica, respecto al coeficiente mostrado por el v^ 
drio original.
En la Tabla XII aparecen los valores de las tempera­
tures de transformaciôn vitrea (Tg) y de reblandecimien- 
to (Tr), segûn los resultados obtenidos en las détermina
—166—
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Fig.47.- Variaciôn del coeficiente de dilataciôn lineal 
de les materiales vitrocristalinos obtenidos 
con diferentes tiempos de tratamientos térmico 
a 600°C a partir del vidrio A-2(a),del vidrio 
A-3 (b) y del vidrio A-5 (c).
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ciones dilatométricas. Como puede comprobarse, estos va­
lores son algo mayores que los que corresponden a materia^ 
les vitrocristalinos convencionales del sistema Li^O-Al^O^- 
SiOg. En todos los casos crecen con la cristalizaciôn de 
los vidrios, alcanzando sus valores maximos cuando el vi­
drio de partida es el A-5.
d) Resistencia hidrolltica.
Los resultados obtenidos en este ensayo se reco 
gen en la Tabla XIII. En ella, puede verse que la resis­
tencia hidrolltica de estos vidrios aumenta al aumentar 
la proporcion de CdO y disminuir paralelamente la de SiOg. 
Si se comparan estos vidrios con los sodocalcicos indus­
triales en cuanto a su resistencia hidrolltica, el A-5 po 
drla clasificarse como de primera catégorie y los A-2 y 
A-3 como de catégorie segunda.
La misma tabla pone de manifiesto que, en todos los 
casos, los materiales vitrocristalinos obtenidos por efec^  
to de los distintos tratamientos térmicos poseen una re­
sistencia hidrolltica claramente inferior a la de los vi­
drios de partida. Esto puede deberse a que las fases cri^ 
talinas de nueva formaciôn, todavla con estructuras labi- 
les, favorezcan la transferencia de iones Li*.
Por otra parte, se observa que, de entre los produc­
tos cristalizados, son los de composiciôn A-3 los que po­
seen mayor resistencia hidrolltica, scguldos éstos por 
los A-5 y por los A-2. Aqul vuelve a ponerse de manifies­
to que los productos con menor proporciôn de masa crista-
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llzada, los procédantes del vidrio A-3, son los que presen 
tan mayor resistencia hidrolltica. Entre los A-2 y A-5, 
este hecho se repite al considerar los productos obtenidos 
en el tratamiento térmico a 6500C, 2 h.
Ademas de estos ensayos se ban realizado algunos sobre 
atacabilidad qulmica de los vidrios de partida, que poseen 
unicamente un valor orientativo. Asl, se ha comprobado que 
en el vidrio A-2 no existe alteraciôn después de permane- 
cer durante 24 h a la temperatura ambiante en aqua desti- 
lada ni cuando lo esté en écidos nitrico o sulfûrico con- 
centrados; si que se produce alguna alteraciôn, en cambio, 
cuando el âcido utilizado es el clorhidrico. En el caso 
del vidrio A-3 se observa alteraciôn cuando los agentes en 
sayados son los écidos nltrico y clorhidrico y en el del 
A-5 tiene lugar una moderada alteraciôn con el sulfûrico 
quedando desmoronada la muestra cuando los écidos en que 
se sumerge son los otros dos.
Asl, se comprueba que, al aumentar el contenido en 
cadmio de estos vidrios, aumenta su resistencia hidrollti_ 
ca, a la vez que se hacen menos resistentes al ataque gul^  
mico.
VI.3.2.2.2,Propiedades mecénicas.
a) Microdureza.
En la Tabla XIV aparecen los resultados obteni­
dos en los productos de tratar durante 2 h a 5500 y a 
6500C, los vidrios A-2, A-3 y A-5.
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En lo que se refiere a los materiales obtenidos a 
6500C, se ban anotado los valcres hallados ademas de en 
muestra total, en las fases cristalina y vltrea que la 
componen.
Puede verse que la dispersiôn de valores de la propie. 
dad que se estudia disminuye a medida que aumenta la pro­
porciôn de cadmio de la composiciôn de partida; la homoge^ 
nnidad en el seno del material puede crecer en este mismo 
sentido.
Por otra parte se observa que» cuando la cristaliza— 
ciôn aun no es detectada por difracciôn de rayos X (trat^ 
miento a 5500, 2 h) los valores de la microdureza dismi- 
nuyen al aumentar la proporciôn de cadmio; al pasar a ma­
teriales claramente cristalizados como son los formados 
en los tratamientos térmicos a 6500C 2 h, nos encontramos 
con valores de microdureza menor cuando los vidrios de par, 
tida son los A-2 y A-3, mejorando sôlo esa propiedad cuan­
do la composiciôn es la A-5. La explicaciôn en los dos prl 
meros casos puede estar en la disminuciôn de fase vltrea, 
que es la que aporta una mayor microdureza. Los resultados 
obtenidos en la muestra A-5 pueden estar relacionados con 
el alto contenido de la misma en un iôn tan polarizable 
como es el cadmio. Por otra parte, el tipo de material con 
seguido aqul puede tener interés, si bien su bajo conteni­
do en disilicato de litio (4 %) puede ser un inconveniente 
al menos respecto a los usos a que apunta el présente tra- 
bajo.
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b) Resistencia mecanlca a la flexiôn.
Los resultados obtenidos en los principales pro 
ductos entre los aqul estudiados aparecen en la Tabla XV. 
Los valores de resistencia mecanica en los vidrios origi­
nales se aproximan a los lOO MN / tn^ , aumentando al hace£ 
se mayor el contenido en cadmio de los mismos, probable- 
roente por ser éstos los que poseen una mayor homogeneidad; 
se comprueba, por otra parte, que la resistencia mecânica 
en todos estos materiales es mayor que la del vidrio sodo- 
câlcico industrial.
Èn cuanto al efecto de la cristalizaciôn en la citada 
propiedad, en lo que se refiere a la composiciôn A-2, se 
observan resultados muy dispares seguin cual sea el trata­
miento. De entre los que no requieren tratamientos muy 
largos, d^/ los majores resultados el que consiste en 2 h 
a la temperatura de nucleaciôn, 500QC y 3 h a la de cris- 
talizaciôn, 550oC; el producto asi obtenido posee una re­
sistencia mecânica a la flexiôn prôxima a los 135 MN / m^.
Cuando el vidrio de partida es el A-3, en todos los 
casos en que se ha determinado la resistencia mecânica en 
producto cristalizado, ésta ha resultado ser claramente 
inferior que en el vidrio original.
El vidrio A-5 que, como se dijo, es el que posee mayor 
resistencia mecânica, en su cristalizaciôn da lugar a los 
productos con mayores valores de esta propiedad entre los 
aqul considerados. Asi, con tratamientos muy largos se o^ 
tienen materiales de hasta 370 MN / m^ y en un proceso
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normal, con tratamiento de nucleaciôn de SOOoC. 2 h y 
cristalizaciôn de 6000C. 1 h, se obtiene un producto que 
posee una resistencia mecânica prôxima a los 180 MN/ m^.
En las Figs. 48-50 se muestran algunas de las micro- 
fotograflas obtenidas por MEB en superficie de fractura 
de algunos de estos materiales. En ellas puede advertir- 
se que una causa importante de la baja resistencia mecâ­
nica de algunos de estos materiales debe ser la presen- 
cia de cristales y grupos de cristales de tamafio excesivo, 
formaciones que serâ preciso evitar en lo posible.
Aunque, por no alargar demasiado este trabajo, el es- 
tudio tecnolôgico de los materiales formados a partir de 
vidrios con agentes nucleantes se deja para mas adelante, 
se incluyen aqul los resultados obtenidos en algunos de 
los productos mencionados. Estos aparecen en la Tabla X, 
Junto a los resultados del anâlisis cuantitativo por di­
fracciôn de rayos X. La prcsencia de agentes nucleantes* 
en principio, no parece favorecer la resistencia mecânica 
de estos materiales; en todo caso, los ensayos se conti- 
nuarân en esta llnea y también sometiendo a los vidrios 
a tratamientos mâs largos a temperatura s moderadas, algtj 
nos de los cuales ban dado ya resultados buenos. Como ya 
queda dicho (pâg.160) varios de estos materiales poseen 
composiciones, segûn rayos X, convenientes para servir 
de base a nuevos materiales, utiles en la industrie nu­
clear.
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Fig. 48.- Microfotograflas electrônicas de barrido de 
la superficie de fractura de dos materiales 
vitrocristalinos obtenidos a partir del vi­
drio A-2.
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Fig. 49.- Microfotografias electrônicas de barrido de la 
superficie de fractura de dos materiales vitro- 
cristalinos obtenidos con el mismo tratamiento 
térmico a partir de los vidrios A-2 y A-5.
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Fig. 50.- Microfotograflas electrônicas de barrido de la 
superficie de fractura de dos materiales vitro- 
cristalinos obtenidos con el mismo tratamiento 
térmico a partir de los vidrios A-3 y A-5.
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VI.3 .2.2.3.Propledades eléctrlcas»
a) Permltlvldad y tangente de pérdldas.
En la Fig. 51 aparecen los valores hallados p^ 
ra permitividad o constante dieléctrica y para tangente 
de pérdidas en algunos de los materiales aqul estudiados, 
a frecuencias comprendidas entre 10  ^y 10  ^kc/s.
La constante dieléctrica es muy parecida en los très 
vidrios estudiados, haciéndose menor cuando los vidrios 
cristalizan, especialmente en el caso del menos rico en 
cadmio, el vidrio A-2.
También son parecidos los valores de tangente de pér- 
didas pero, en este caso, sôlo hasta que la frecuencia es 
de lO^ kc/s; a partir de ahî, los valores de esa propiedad 
se dispersan; aumentan en todos los casos, en especial pa­
ra el vidrio A-2.
Al cristalizar todos estos vidrios, la tangente de pér, 
didas se hace menor, como podla esperarse. Su valor es es­
pecialmente bajo, para todas las frecuencias, en el prodU£ 
to cristalizado obtenido a partir del citado vidrio A-2 
(Fig. 51b) ).
Segûn datos recogidos en la literatura los valores de 
las propiedades a que venimos de hacer referenda en estos 
materiales son parecidos a los mostrados por otros prôxi- 
mos convencionales.
b) Conductividad eléctrica.
Los resultados obtenidos en el estudio de esta 
propiedad aparecen en la Tabla XVI.
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b) de la tangente de pérdidas dieléctricas 
en funciôn de la frecuencia para los vidrios 
aqul estudiados del sistema LigO-CdO-SiOg y 
algunos de sus materiales vitrocristalinos.
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T A B L A  XVI
CONDUCTIVIDAD DE VIDRIOS Y VITROCRISTALINOS DEL SISTEMA 
LlgO-CdO-SlOg A 23,5 V y A 1200C.
Composiciôn
Tratamiento térmico
0"x 10^3 (_fL"^ X cm'l)
T (oc) t (h)
A-2 Vidrio original 7,5
550 2 19,4
600 28 1,2
650 2 3.1
700 2 33,8
A-3 Vidrio original 10,6
550 2 284,0
600 23 3,1
650 2 9,3
700 2 10,8
A-5 Vidrio original 8,8
550 2 19,9
600 2 17,3
600 30 35,0
650 2 144,0
710 2 406,0
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La conductividad de los vidrios, como puede verse, poi 
see los valores siguientes, expresados como CT(JX *cm”^):
7,5 X  10~^^ para el A-2; 10,6 x 10~^^ para el A—3 y 8 , 8  x  
lo”^^ para el A-5.
En cuanto a la acciôn de los tratamientos térmicos, se 
comprueba que es irregular. Cuando los vidrios son someti- 
dos a 5500C la conductividad aumenta; es como si la ordena^ 
ciôn estructural previa a la cristalizaciôn (a esa tempe­
ratura aôn no se détecta cristalizaciôn en los productos 
por difracciôn de rayos X) favoreciera las condiciones de 
conducciôn eléctrica del material. Cuando la cristaliza­
ciôn se hace évidente, en tratamientos térmicos mâs inten 
SOS, ocurre que la conductividad en los productos obteni­
dos a partir de los vidrios A-2 y A-3 disminuye, como ca- 
be esperar, pero no ocurre lo mismo con el A-5; asl, la 
conductividad eléctrica del producto del tratamiento de 
este vidrio a 650CC, 2 h (con un 31% de su masa cristali- 
zada) es de 1,44 x 10”^^ CP(-(T-”^.cm~^), muy superior a la 
del vidrio de partida; en estos resultados puede tener que 
ver la alta polarizabilidad del iôn cadmio que en estos 
ûltimos materiales se halla en una proporciôn alta, del 
60 %.
Revisando ahora los resultados del apartado VI.3.2.2. 
podemos resumirlos como sigue:
El comportamiento de los vidrios A-2, A-3 y A-5 en el 
calentamiento, observado por microscopia de calefacciôn es
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aceptablemente regular y lo es tanto mas cuanto mayor es 
su contenido en cadmio; la temperatura de fusiôn de estos 
vidrios se acerca a los 9000C y muestran intervalos de 
moldeo que pueden ser considerados como pequeRos.
La densidad, tanto de los vidrios como de los materLa 
les cristalizados obtenidos a partir de ellos, es alta, 
superior a la de los convencionales de acuerdo con su com 
posiciôn. Los valores de esta propiedad disminuyen con la 
cristalizaciôn de los vidrios; este hecho puede deberse, 
al menos en parte, a la apariciôn de huecos o poros en la 
estructura.
Los vidrios estudiados poseen coeficientes de dilata­
ciôn entre 20q y 3000C comprendidos entre 8 y 9,5 xlO“ *^C^  
En general, la cristalizaciôn no hace variar sensiblemen- 
te estos valores; sôlo en el caso del vidrio A-5 se ad- 
vierte un claro descenso de ellos que se acentua con la 
intensidad del tratamiento.
Los datos de Tg, temperatura de transformaciôn vltrea 
y Tp, temperatura de reblandecimi en to, obtenidos a partir 
de los resultados de dilatoroetrla, tienen valores algo s_u 
periores a los de materiales prôximos convencionales. En 
todos los casos se hacen mayores con la cristalizaciôn de 
los vidrios, alcanzando sus valores mâximos cuando el vi­
drio de partida es el A-5.
La resistencia hidrolltica de estos materiales es bue, 
na; se hace mayor en los vidrios al aumentar su contenido 
en cadmio; la cristalizaciôn conduce a una discrets dismi-
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nuclôn de su valor, como podla esperarse*
En cuanto a microdureza, no existen datos en vidrio 
original; se observa una disminuciôn de la misma al avan- 
zar el proceso de cristalizaciôn, lo que se justifies por 
la progresiva disminuciôn de la fase que la posee en ma­
yor grado, la vltrea. En todo caso, los productos cris­
talizados (por ejemplo a 650oC, 2 h) presentan valores 
buenos de esta propiedad.
La resistencia mecânica a la flexiôn de los vidrios 
aqul estudiados es superior a la de los sodocalcicos in­
dustriales y se situa en torno a los 100 mn / m^, hacién­
dose mayor al aumentar su contenido en cadmio.
Esta propiedad que, en nuestro caso, por las razones 
repetidas a lo largo del trabajo, es de suma importancia, 
alcanza valores elevados especialmente en algunos de los 
materiales vitrocristalinos obtenidos. Destacan entre ellos 
los siguientes: El obtenido a partir del vidrio A-2, con 
tratamiento de nucleaciôn de 5000C. 2 h y cristalizaciôn 
de 550QC. 3 h, con unos 135 MN / m^ de resistencia mecâ­
nica y el obtenido a partir del vidrio A-5, con tratamien 
to de nucleaciôn de 550QC. 2 h y de cristalizaciôn de 6000C. 
1 h, con ISO MN / m^, de resistencia mecânica, aproxima- 
damente.
Tanto la constante dieléctrica como la tangente de péjr 
didas tienen valores parecidos a los de otros materiales 
prôximos; el valor de la tangente de pérdidas disminuye 
claramente al cristalizar el vidrio.
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La conductividad adquiere en los vidrios estudiados 
los valores siguientes, expresados como CT(-/Tl ,cm~^) :
7,5 X 10“^^ para el A-2; 10,6 x 10“^^ para el A-3 y 8,8 x 
10“^^ para el A-5. Disminuye al cristalizar los dos pri- 
meros y se hace mayor cuando el que cristaliza es el vi­
drio A-5; recordemos que este posee un contenido alto en 
un iôn tan polarizable como es el cadmio.
VI.3.2.3. Ensayos de irradiaciôn.
Estos ensayos se refieren, por una parte, a la 
determinaciôn del poder de absorciôn neutrônica en los - 
productos obtenidos y, por otra, al estudio del efecto de 
la irradiaciôn sobre su microestructura y sus propiedades. 
VI.3.2.3.1. Absorciôn de neutrônes térmicos.
En la Tabla XVII se recogen los valores calcu- 
lados para las secciones eficaces macroscôpicas de los vi­
drios y materiales vitrocristalinos que aqul se estudian 
para neutrones de E = 0,025 eV. Se anota también el corres, 
pondiente al acero al boro por ser éste un material comun- 
mente utilizado como absorbante en reactores nucleares.
Experimentalmente se han determinado los coeficientes 
de transmisiôn neutrônica en estos mismos materiales para 
espesores diversos. Los resultados obtenidos aparecen en 
la Tabla XVIII. Con estos valores se construyen las curvas 
de la Fig. 52. El ajuste de las mismas para una ley expo- 
nenclal conduce a los valores de los coeficientes de ate- 
nuaciôn para los neutrones térmicos, cuyos valores apare­
cen en la misma tabla.
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T A B L A  XVII
SECCIONES EFICACES PARA NEUTRONES TERMICOS EN LOS MATERIA­
LES QUE SE ESTUDIAN.
COMPOSICION
DENSIDAD
(g/cm3)
SECCION EFICAZ 
MACROSCOPIÇO 
X. (cm-1)
EQUIVALENTE 
EN CADMIO
VIDRIO A-2 3,061 16,23 0,148
VITROCERA- 
MICO A-2 3,247 17,22 0,158
VIDRIO A-3 3,375 20,82 0,190
VÏTROCERA- 
MICO A-3 3,296 20,34 0,186
VIDRIO A-5 3,823 28,25 0,258
VITROCERA- 
MICO A-5 3,334 24,63 0,225
ACER0(4%boro) 13,50 0,123
'Secciones eficaces en barnst Li_0«148,2; CdO-2354; SiOp=ll 
(78X100)
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T A B L A  XVIlI
COEFICIENTES DE TRANSMISION (t) Y COEFICIENTES DE ATENUA- 
CION DEL AJUSTE EXPONENCIAL (^) PARA LOS NEUTRONES DE UN 
HAZ DIRIGIDO SOBRE MATERIALES DE LigO-CdO-SlOg
Composiciôn Material z(mm)
(|> { z) 
~ ^(O)
ji. (cmT^)
A-2
Vidrio
1,60
3,42
4,80
9,82
0,152
0,080
0,076
0,058 5,18
Vitrocerâmico
3,62
5,32
8,38
9,86
0,088
0,066
0,063
0,065
A-3
Vidrio
1,66
3,42
5,00
9,64
0,135
0,071
0,064
0,054 5, 70
Vi trocerâmico
1,70
3,26
4,32
9,20
0,139
0,080
0,064
0,055
A-5
Vidrio
1,98
3,72
4,88
9,76
0,079
0,063
0,056
0,053
5,95
Vitrocerâmico
2,00
3,00
4,32
9,78
0,090
0,074
0,066
0,055
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0.15
0.10
0.05
f ( z ) # ( o )
0.15
0.10
0.05
0.10
0.05
Composiclôn A - 2
il
5 10
espésor t  (mm)
Composicidn A - 3
V
■ I . I . I - I I I. I 11. I I I ..
^{z) /d(o)  espesor z (mm)
0.15
Com posictdn A - 5
'O
A
^ A g--
5 10
espesor z (m m )
AVI DRI O o VITROCERAMICO
Fig. 52.- Variacl6n del coeficlente de transmision para 
un flujo neutronico dirigido de diverses mate- 
riales del sistema Li^O-CdO-SiO^ en funcion 
del espesor de las probetas ensayadas.
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Ha parecido mas razonable relacionar el flujo emergen- 
te con el incidente para cada muestra en vez de obtener un 
flujo medio incidente promediando los valores obtenidos en 
las ocho sondas situadas en la cara anterior de las mues- 
tras dentro de cada irradiacion. De esta manera, se élimi­
na una posible intervencion.de la estructura fina del flu­
jo dentro del haz, o sea, una variaciôn del flujo que pro- 
viene del reactor en un piano normal a la direccion de los 
neutrones.
El ajuste realizado para una ley exponencial no debe 
considerarse como algo riguroso bajo el punto de vista real, 
sino como una forma aproximada y compacta de asimilar la 
conducta de los neutrones dentro del margen de espesores 
estudiados.
Si se comparan los valores de los coeficientes de ate- 
nuaciôn neutrônica con los de las secciones eficaces ma- 
croscôpicas para neutrones termicos, conceptos parecidos 
en cuanto a su significado como indices de absorciôn, se 
observa que los primeros son claramente inferiores. Aun asl, 
se estima que el poder de atenuaciôn derivado de la apli- 
caciôn rigurosa de la ley ^ (z)/<j> (o) = e”^ *  es alto en 
estos materiales. Es de seftalar que esta ley, de ser vali­
da, lo séria para los espesores més pequeMos que es en los 
que se observa una caida brusca del coeficiente de trans­
mision En los espesores mayores se suaviza la caida de 
la atenuaciôn por el efecto de acumulaciôn debido a la dis­
persion de neutrones. En realidad, se observa en la Pig. 52
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que las curvas de transmlslôn Jt en funclôn del espesor ^ 
presentan una primera region con una pendiente fuerte y 
una segunda region con una pendiente suave.
Segun estos resultados, puede concluirée que los mate­
riales aqui obtenidos poseen un poder de atenuaciôn, para 
los neutrones térmicos, claramente aceptable. Dado el tra- 
tamiento matematico del problema, este resultado se refie- 
re especialmente a espesores pequefios, de hasta 3 mm para 
los materiales con proporciones de CdO del 30 y del 40 % 
y de 2 mm para los que contienen un 60 % de ese ôxido.
Como era de esperér, el poder de atenuaciôn neutrôni­
ca se hace mayor al aumentar el contenido en cadmio de las 
composiciones de partida, alcanzando para los materiales 
con el 60 % de CdO un valor prôximo a 6.
VI.3.2.3*2. Efectos de la irradiaciôn sobre la estructura
V propiedades de los materiales que se estudian 
Para no alargar en demasia el trabajo, de mo- 
mento se llevan a cabo estos ensayos en el vidrio y en el 
vitrocerâmico en cuya composiclôn interviene el CdO en pro^  
porciôn del 60 % (composiclôn A-5), el cual, como quedô 
dicho ha demostrado poseer un alto poder de atenuaciôn 
frente a los neutrones térmicos. El estudio, bajo el pun­
to de vista que aqui se trata, de las otras dos composi­
ciones, la A-2 y la A-3, se realizara en un futuro prô­
ximo.
La irradiaciôn en los materiales ensayados se ha efec- 
tuado en el reactor experimental JEN-1 (de 3 MW) de la
-191-
Junta de Energla Nuclear en Madrid.
Las variaciones de composiclôn y microestructura se 
han estudiado por difracciôn de rayos X y por microscopia 
electrônica.
Las propiedades cuya variaciôn se ha estudiado son las 
siguientes: color y espectroscopia de absorciôn ôptica. 
Indice de refracciôn, densidad, microduteza, resistencia 
mecénica a la flexiôn y conductividad eléctrica.
a) Composiclôn y microestructura
En la Pig. 53 aparecen los difractogramas de rayos X 
de los materiales irradiados junto a los obtenidos en los 
originales. De su observaciôn se deduce que la irradiaciôn 
con dosis de 10 n/cm no produce cambios apreciables en 
el vidrio; cuando la dosis se aumenta hasta 5 x 10 n/cm 
tiene lugar un principle de cristalizaciôn en el vidrio, 
apareciendo en el diagrama correspondiente las lineas de 
metasilicato de cadmio y de disilicato de litio. En cuan­
to a la acciôn de la irradiaciôn en el correspondiente ma­
terial vitrocerâmico, puede verse cômo su cristalinidad
12 2aumenta con dosis moderadas, como es la de 10 n/cm , por 
efecto de la cual la masa cristalizada, que en el material 
original era del 27 %, pasa a ser del 69 %, habiéndose fa— 
vorecido especialmente la cristalizaciôn del disilicato de 
litio.
En cuanto al estudio de las muestras por microscopic 
electrônico, en la Pig. 54 pueden verse algunos de los re­
sultados obtenidos en la observaciôn de estos materiales. 
En el vidrio se observa, ademâs de la apariciôn en ocasio-
-192-
«  c  
E'O <U -H 
U 
W to•H *ri
w -o
0) L| 
X) -r4
tn m 
I T3 
<  to 
u
'O 0 •H -D 
Ü•H W 
W'<W O D 
CL CL
E w 
C (U U X»
4> >, •D10 10 V (Ü 4J
"-I c18 t8
to 
«  «
•O C
x 2
to 3 
O 0) 
>1 C
2 C
o
0) u
TJ
d o
‘O "O *H lO
to  to  
Lt W  L|
•H 'r4 TJ
(\J
4» O 
XJ .rl 
in
w I
to  o
E X» 
to  u  U I 
tro 
to  <M
•rl ft
Q J
O'
•HCu
-193-
m
I
<
<
c r
h -
c o
LiJ
3
<z
S2
0:o
oc
Û
0>
x>
ro
E •a) £D
W «M
•HIV) >1
f—1 o •o; o. 10
X) O Oo utn u? •HE
< ro u'OJ
O O 4J•H X>u ft 10
*D C roft <U c
> -P oXI ur-t O 4Jtu 3
T) O tuC Cro ft
It ft c3 roo-iJ +1 u
u wro ft 10L| U o
U "O
o rotu u •ri•D -P •D
•H ro
tu > M
ft dU ft ft
ft ro«tt ft kl
W P rotu tu10
a-p3 ro roW E XJ
ro tu10fi -p«ro
c 3
(U tua•Oft 10
X» ro
10 c  XJ
ro o
o  a  N
f t  10
C tu (0
«o It ro
Vt M -p
-P O c
U U roro
r-t r-t O
tu ro u
XJ f t
10 E
ro > *w
*rt «ro
ro o
u  f t o
0>W) -M
o 1 c4J O ro
o X J ft
« n u e
o I ro
p  o  -po MTO
•H *H u
E  P ï-P
1
IT).
O’
f t
k
-194-
nes de pequefios cris tales, la intensif icaciôn del fenôme- 
no de separaciôn de fases; las goticulas se hacen mâs nu- 
merosas y su tamafio medio crece con la dosis de irradia­
ciôn neutrônica administrada; asi el radio medio aparente 
de gotlcula que era de unos 50 nm en el vidrio original 
alcanza valores prôximos a los 100 nm con dosis de 5x10^® 
n/cm^.
En cuanto al material vitrocerâmico, se observa en oca^  
slones, mas que un aumento de fases cristalinas, que ya 
son abondantes en el material sin irradiar, un aumento:en 
el tamafîo de sus cristales; ésto y la apariciôn de grietas 
en su fase vltrea conducen a una relajaciôn en la microes- 
tructura que justifica algunos de los resultados obtenidos 
en la valoraciôn de sus propiedades tecnolôgicas, a los cu^ 
les se harâ referenda luego.
b) Variaciôn en las propiedades
El color del vidrio, que en su estado original es ama- 
rillo, se hace pardo por efecto de la irradiaciôn neutrô­
nica. Ha podido verse que el primitive color se récupéra 
cuando el vidrio se trata a 300QC y también por efecto del 
tiempo a la temperatura ambiante.
En la Fig. 55 se recogen los espectros de absorciôn 
ôptica del vidrio sin irradiar e irradiado con dos dosis 
diferentes. Se comprueba la no existencia de cambios en 
los citados espectros, los cuales unicamente presentan la 
banda de 350 nm del Cd^*, y la de 2820 nm correspondiente 
al agua de constituciôn. Una pequeftisima banda que se deja
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VIDRIO A-5 
SIN IRRADIAR
ICO
VIDRIO A S  
IRRADIADO
ICO
VIDRIO A-5
IRRADIADO ()(-5Kl0"n/cm^)
300 500 1000 1500
X <hm)
3402900 3000
Fig. 55.- Espectros de absorciôn ôptica del vidrio 
A-5 del sistema Li^O-CdO-SiO^ antes y des. 
pués de ser irradiado bajo dos flujos di— 
ferentes de neutrones térmicos.
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ver a 450 nm en el espectro del vidrio sin Irradiar puede 
ser producida por la presencia en el del iôn Fe^^.
El Indice de refracciôn del vidrio A-5 résulta ser de 
1,646, para la luz amarilla del sodio; cuando el material 
se irradia con dosis de 5 x 10^® n/cm^, el valor del Indj^  
ce de refracciôn desciende ligeramente, siendo entonces 
de 1,615.
En la Tabla XIX aparecen los datos obtenidos en la dé­
termina ciôn de densidades y coeficientes de dilataciôn ter- 
mica. Ambos paramètres aumentan de valor cuando el vidrio 
o el material vitrocerâmico son sometidos a irradiaciôn 
neutrônica; el crecimiento observado es en ambos caos tan- 
to mayor cuanto mayor es la dosis administrada al material. 
La densidad del vidrio que es de 3,7189 g/cm^ pasa a ser 
de 3,7639 cuando se irradia con dosis de 10 n/cm y de 
3,7668 cuando la dosis de irradiaciôn es de 5 x lO^® n/cm^. 
La ^ del material vitrocristalino, que era de 3,8179 g/cm^
alcanza un valor de 3,9326 g/cm^ cuando aquél es irradiado
12 2 con dosis de 10 n/cm .
En cuanto a los coeficientes de dilataciôn puede verse 
que al irradiar el vidrio su coeficiente de dilataciôn, 
que era de 90 x lO”  ^QC“  ^ entre 20 y 3000C, pasa a ser de 
111 X lO”  ^oc”^, en el mismo margen de temperatures cuando 
el material se irradia con la mâxima dosis utilizada en el 
trabajo y que es la de 5 x lO^® n/cm^.
En el vitrocristalino ensayado, el coeficiente de dila­
taciôn pasa de ser de 65 x 10"^ oc~^ a 79 x 10~^ oc*”^ .
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Estos resultados estan en la llnea de los obtenidos 
por otros autores en materiales pertenecientes a diverses 
sistemas, por ejemplo, con los conseguidos por Brekhovsklkh 
y col. en algunos del sistema AlgO^-BgOg-SiOg (pag. 45)
(82).
El ensayo de variaciôn de microdureza ha sido realiza­
do en el vidrio utllizando como dosis de radiaciôn la de 
5 X 10^® n/cm^; ha podido verse que la microdureza knoop, 
que en el vidrio original es de 5100- 280 MN/m^ desciende 
hasta 5260- 350MN/ m^ en el vidrio irradiado.
Los ensayos de variaciôn de resistencia roecânica a la 
flexiôn se efectûan sobre el vidrio y sobre el material v^ 
trocerâmico. Los resultados obtenidos son los siguientesî 
El môdulo de resistencia mecânica del vidrio sin irradiar 
es de 120 MN/ m ; este valor desciende hasta 73 MN/ m 
cuando el vidrio se somete a una dosis de radiaciôn de lO^^ 
n/cm^. El môdulo de resistencia mecânica es el vitrocerâ- 
mico sin tratar de 190 MN/ m^, valor que disminuye hasta 
120 mn/ m^ cuando es irradiado con una dosis de lO^^ n/cm^,
Los resultados obtenidos en estas determinaciones de 
microdureza y de resistencia mecânica también se hallan en 
la linea de los que presentan otros autores para materia­
les prôximos a los aqui estudiados. En lo que se refierc 
al material vitrocerâmico la disminuciôn de su tenacidad 
aparece como una consecuencia lôgica de la relajaciôn de 
microestructura, puesta de manifiesto, segun quedô dicho 
en las observaciones realizadas por microscopia electrô­
nica. Esta técnica y la de rayos X indican, por otra par-
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te, que en el vidrio, con la dosis de radiaciôn utilizada 
en este ensayo no se produce mas alteraciôn casi que la 
que conlleva una intensificaciôn en el fenômeno de sepa­
raciôn de fases que debe ser el responsable directo de la 
disminuciôn de tenacidad del material.
Los principales resultados obtenidos en el estudio de 
la variaciôn de conductividad eléctrica en los materiales 
que aqui se estudian aparecen en la Tabla XX.
Puede verse que para todos los voltajes la conductivi­
dad del material vitrocerâmico ensayado aumenta por efecto 
de la irradiaciôn, siendo el aumento évidente pero discrè­
te. En el caso del vidrio ocurre lo contrario, su conduc­
tividad disminuye enormemente, de modo que el material se 
vuelve mas aislante para cualquiera de los voltajes utili- 
zados. Ya es conocido el hecho de que las propiedades elé^ 
tricas de materiales parecidos a los aqui estudiados son 
las mas sensibles a la irradiaciôn neutrônica (79); se sa- 
be, aslmismo, que en los vidrios de otros sistemas como 
son vidrios templados pyrex y otros de silicato de plomo, 
se produce también una disminuciôn évidente de conductivi­
dad por efecto de la radiaciôn (84). En todo caso, nues— 
tros resultados en este vidrio del sistema Li^O-CdO-SiO^, 
llaman la atenciôn desde el punto de vista cuantitativo; 
asl puede verse que la conductividad eléctrica mostrada 
por el vidrio para una diferencia de potencial de 25 V es 
de 0,42 X 10"^^ _0_^x cm~^; la conductividad de este vi­
drio Se hace de 0,10 x 10”^^ x cm**^ , cuando el mate-
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T A B L A XX
EFECTO D3 LA I.IRADIACION NEUTRONICA SOBRE LA CONDUCTIVID/LD
Sin irradis.r Irradiado
TUTERIAL V crxlO^^ 
(voltios) (xC\cm“ )
, A .
(n.cm )
V
(voltios) (Ji.cn )
25 0.42 25 0.10
Vidrio
50 0.49
10^^
50 0.11
100 0.54 100 0.12
150 0.55 150 0.12
10 0.16 10 0.95
Vitrocric
50 0.13
10^^
50 0.59
t£JLino 100 0.14 100 0.97
150 0.13 150 0.97
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13 2rial es irradiado con una dosis de 10 n/cm . Estos resul­
tados apuntan la conveniencia de que estos ensayos sean 
continuados, tanto para el mejor conocimiento de estos nue- 
vos materiales como para contar con base suficiente para 
intentar explicar el fenômeno.
Digamos que hasta el presente no ha sido posible reali- 
zar ensayos con dosis neutrônicas mayores por la dificul- 
tad que supone la manipulaciôn de materiales irradiados con 
actividades mayores de las permitidas por la Ley de 21 de 
julio de 1972 sobre Reglamento de Instalaciones Nucleares 
y Radiactivas (88).
Resuroiendo lo expuesto en los dos ultimos apartados po- 
demos decir que los materiales aqul estudiados demuestran 
poseer coeficientes de atenuaciôn neutrônica aceptables, 
con valores comprendidos entre 5,18 y 5,95. Como era de es- 
perar, el poder de atenuaciôn aumenta con la proporciôn de 
cadmio de la composiclôn de partida. El espesor ôptimo se 
situa entre los 2 y los 3 mm.
En cuanto al efecto de la irradiaciôn en su microes— 
tructura, se comprueba que en el vidrio una dosis de 5x10^® 
n/cm^ provoca ya su cristalizaciôn y en el vitrocerâmico, 
con cualquiera de las dosis empleadas, se favorece clara­
mente. Por otra parte, las observaciones realizadas por 
microscopia electrônica permiten comprobar que en el vi­
drio se intensifies el fenômeno de separaciôn de fases, 
apareciendo en el vidrio irradiado un mayor numéro de go­
ticulas, aumentando su radio medio aparente de unos 50 nm 
a 100 nm, aproximadamente ; en cuanto al vitrocerâmico, se
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observa un crecimiento en sus fases cristalinas y la apa— 
riciôn de grietas en su fase vitrea, hechos que deben con- 
ducir a un debilitamiento de su microestructura.
Respecto al efecto en las propiedades de los materia­
les, es de destacar el aumento producido tanto en su den— 
sidad como eft su coeficiente de dilataciôn, y la disminu­
ciôn de su microdureza y de su resistencia mecânica, he­
chos ambos observados por otros autores en materiales de 
composiclôn prôxima y que, sin duda, estân relacionados 
con las modificaciones introducidas por la irradiaciôn en 
la microestructura de los materiales en estudio, modifica­
ciones a las que antes haclamos referenda.
También de acuerdd con resultados precedentes, se com­
prueba que son las propiedades eléctricas las mâs afecta- 
das por la irradiaciôn; en efecto, la conductividad eléc­
trica aumenta en el vitrocerâmico y disminuye en el vidrio; 
en este caso para una diferencia de potencial de 25 V la 
conductividad eléctrica pasa de ser de 0,42 x lO ^.
cm"*^  a 0,10 x 10~^^ . cm~^. El hecho puede tener mu-
cho interés y su estudio va a ser contlnuado.
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Siendo en su conjunto positivos los resultados obteni­
dos en los materiales aqui estudiados, parece natural con- 
tinuar la linea de investigaciôn iniciada, especialmente 
en lo que se refiere al sistema Li^O-CdO-SiO^.
Por una parte sera util la continuaciôn de ensayos de 
cristalizaciôn realizados en una de las composiciones, la 
A-2, extendiéndolos a las otras dos: la A-3 y la A-5. En 
estos vidrios, como en aquél, deberâ ser realizado un es­
tudio cuidadoso del fenômeno de separaciôn de fases liqu^ 
do en liquide, puesto que los resultados conque se cuenta 
subrayan su papel como control en el proceso de cristali­
zaciôn. Deberan ser obtenidas las curvas de variaciôn de 
radio medio de goticula con la temperatura de tratamiento 
y calculada la energia de activaciôn del fenômeno. Dcbera 
ser continuado el estudio, en este mismo sentido, de la 
acciôn de agentes nucleantes y de la sustituciôn de peque- 
fias cantidades de LigO por K^O.
El estudio de propiedades fisicas, mecânicas y eléctri 
cas realizado en los materiales vitrocristalinos primera- 
mente obtenidos, deberâ extenderse a otros en los que se 
observan estructuras conveniences, obtenidos por ligeras 
modificaciones de las composiciones base o por variaciones 
en los tratamientos térmicos.
En cuanto a los ensayos de irradiaciôn neutrônica los 
mâs prôximos se centrarân sobre los vidrios, teniendo en 
cuenta que su utilidad puede ser muy grande para ventanas 
a través de las cuales deben observarse procesos en los
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que haya en juego neutrones térmicos .Con este fin se pro- 
grama la modificacion de las composiciones de partida y la 
variaciôn de las condiciones de irradiaciôn. Se harân ensa 
yos con la totalidad de los neutrones, como hasta ahora, y 
también coh sôlo los epitérmicos isotrôpicos y dirigidos. 
Se incidira en el estudio del efecto de la irradiaciôn en 
las propiedades de los materiales, especialmente en la ab­
sorciôn ôptica y en la resistencia mecénica.
Teniendo en cuenta que en la irradiaciôn el material 
esta recibiendo, ademâs de neutrones, particules o< , pro­
cédantes del litio, y electrones procédantes del cadmio, 
serân eslbdiados por métodos ôpticos el tipo y magnitud de 
las cavidades o tracks" producidas en el seno de su estruc­
tura.
Por otra parte, se ensayarân espesores crecientes man- 
teniendo la transparencia necesaria, a costa, si es preci­
se, de modificar composiciones de partida con el fin de ejç 
tender la utilidad de estos materiales. Los espesores ens^ 
yados hasta ahora (de 1 cm) son vâlidos para atenuaciôn de 
neutrones térmicos y es conveniente conseguir que puedan 
ser mayores para que sirvan a neutrones con energias mâs 
elevadas.
Todos estos ensayos y otros que cabria citar, consti- 
tuirén materia de trabajos futures.
306
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1. Como cabria esperar, la fase cristalina fundamental en 
los productos de cristalizaciôn de los vidrios del sis^  
tema Li^O-SiO^, en el intervalo 26-37% mol de Li^O es 
el disilicato de litio; aparecen en proporciones meno- 
res el metasilicato de litio y diverses fases de sili­
ce, como son o( -cuarzo, «< -tridimita y silice-0.
2. Se comprueba que, entre los vidrios cuyas composiciones 
se hallan dentro de la cûpula de inmiscibilidad, la cris^ 
talizaciôn se produce de modo claramente mâs fâcil en
el que contiens un 34% de Li^O (composiciôn C-III). Se 
considéra que en este hecho influye la proximidad exis­
tante entre la composiciôn del vidrio y la estequiomé- 
trica del disilicato de litio y, también, la marcada 
pérdida de viscosidad sufrida en este intervalo por el 
citado vidrio.
3. En el caso de la composiciôn C-IV, con un 37% de LigO, 
la pequefta viscosidad del vidrio de partida y la alta 
intensidad de campo del iôn litio, hacen que ya a 550QC 
cristalice un 22% de su masa, apareciendo en el produc- 
to un 13% de disilicato de litio y un 7% de metasllica— 
to de litio.
4. En el tratamiento térmico de los vidrios ensayados, se 
observa con claridad el fenômeno de separaciôn de fases 
liquido en liquide. El radio medio real de Pullman de 
las goticulas de fase separada, expresado en nm. es en 
los productos obtenidos a 6500C, 1 h, los siguientes:
50 para el vidrio C-I,55 para el C-II y 75 para el C-III.
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5. La existencia de una cierta distribuciôn preferencial 
en el fenômeno de separaciôn de fases parece simplifi- 
car el subsiguiente fenômeno de cristalizaciôn. El or- 
den producido puede apoyar la formaciôn de las fases 
cristalinas finales, taies como el disilicato de litio, 
sin pasar por fases cristalinas intermedias.
6. En estos materiales se ha detectado la presencia de una 
doble separaciôn de fases, no teniendo constancia de que 
el fenômeno en este tipo de vidrios haya sido observado 
con anterioridad. Medido el radio de las goticulas en- 
volventes y de las que se hallan en el interior de es­
tas, se obtienen los valores medios siguientes: entre 
1-2 ynm para las primeras y 78 nm para las interiores.
7. Los agentes nucleantes ensayados MnO^, CCgOg y VgO^ a 
la vez que favorecen el proceso de separaciôn de fases, 
ejercen una modesta acciôn de frenado de la cristaliza­
ciôn, que puede facilitar su control.
8. Las fases cristalinas detectadas en los materiales ob­
tenidos por tratamiento térmico de los vidrios estudia 
dos en el sistema: Li^O—CdO-SiO^, son los siguientes: 
disilicato de litio, metasilicato de litio, metasllica^ 
to de cadmio y silice cristalina (cuarzo y silice-0). 
Junto a ellas aparece una fase vitrea residual que pre. 
senta, a su vez, una marcada separaciôn de fases liqu^ 
do en liquido. Pueden exlstir ademâs soluciones sôlidas 
con composiciones prôximas al metasilicato de cadmio.
9. El fenômeno de separaciôn de fases liquido en liquido 
aparece en los vidrios del sistema LigO-CdO-SiOg con
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intensidad parecida a la observada en los del sistema 
LigO-SiOg, si bien aparece un mayor orden en la distri­
buciôn de las goticulas, extremo que debe influir en la 
marcha de la cristalizaciôn de los vidrios.
10. Tanto en los vidrios del sistema LigO-SiOg como en los 
del sistema Li^O-CdO-SiO^, los agentes nucleantes dis- 
minuyen la energia de activaciôn del fenômeno de sepa­
raciôn de fases, favorecen la ordenaciôn preferencial 
de las goticulas de fase separada y, frenan el fenôme­
no de cristalizaciôn ayudando asi a su control.
11. En los vidrios estudiados del sistema LigO-CdO-SiOg se 
advierten dos tiposde crecimiento cristalino: A partir 
de la superficie, en direcciôn perpendicular a ella y 
esferolitico en la masa del vidrio.
12. El comportamiento en el calentamiento de estos vidrios 
(observado por microscopia de calefacciôn) es acepta— 
blemente bueno, mejorando al aumentar su contenido en 
cadmio; las temperaturas de fusiôn se acercan a los
900DC, mostrarido intervalos de moldeo cortos.
13. La densidad tanto de los vidrios como de los materiales 
vitrocristalinos es alta, superior a la de los tradicio^ 
nales, de acuerdo con su constituciôn.
14. Los vidrios estudiados presentan valores de coeficiente i
de dilataciôn térmica(entre 20 y 300QC) de 80-95 x lO”  ^ |
0C~^. La cristalizaciôn de los mismos no hace variar se ri |
siblemente estos valores, salvo en el caso del vidrio 
mâs rico en cadmio, el A-5, en el que tiene lugar un cl^
ro descenso de la propiedad mencionada.
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15. La resistencia mecénica a la flexiôn de los vidrios es 
superior a la de los sodocalcicos industriales situando 
se en torno a los lOO MN/m^. Como cabria esperar, es m^ 
yor en los materiales cristalizados. Los vitrocerémicos 
con mayor resistencia mecânica son los siguientes: Com­
posiciôn A-2 con tratamiento de nucleaciôn de 2 horas a 
5000C y de cristalizaciôn de 3 horas a 5500C (135 MN/m^) 
y composiciôn A-5 con tratamiento de nucleaciôn de 2 ho 
ras a 550oc y de cristalizaciôn de 1 hora a 6005c (180 
MN/m^).
16. Tanto la constante dieléctrica como la tangente de pér- 
didas tienen valores parecidos a los de otros materiales 
prôximos; el valor de la tangente de pérdidas disminuye 
claramente al cristalizar el vidrio.
17. Los materiales estudiados hasta el momento, entre los 
aqul obtenidos, demuestran poseer coeficientes de ate­
nuaciôn neutrônica aceptables desde los 2 mm de espe­
sor, con valores comprendidos entre 5,18 y 5,95 cm”^. 
Como era de esperar, el poder de atenuaciôn aumenta con 
la proporciôn de cadmio de la composiciôn de partida.
No varia practicamente, en cambio, cuando los vidrios 
cristalizan. Los valores de esta propiedad, en las cori 
diciones en que se han realizado los ensayos, son para 
los materiales con composiciôn A-2 inferiores al 10%, 
para los A-3 inferiores al 15% y para los A-5 menores 
del 13,5%.
18. Entre los efectos de la irradiaciôn en las propiedades 
tecnolôgicas de la composiciôn A-5 (ûnica en que se ha
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medido hasta el momento) cabe destacar el aumento pro­
ducido tanto en su densidad como en su coeficiente de 
dilataciôn térmica y la disminuciôn de su microdureza 
y de su resistencia mecânica; estos hechos estân de a- 
cuerdo con resultados de otros autores en materiales 
de sistemas prôximos y se explican por las modificacio 
nés estructurales introducidas por la irradiaciôn. Las 
propiedades mâs afectadas son las eléctricas; se com­
prueba que la conductividad crece notablemente en el 
material vitrocerâmico en tanto que disminuye en el v^ 
drio.
19. Los vidrios y vitrocerâmicos aqul estudiados, dentro 
del sistema Li^O-CdO-SiOg, pueden tener interés en la 
Industrie Nuclear, especialmente como absorbentes de 
neutrones térmicos, siendo materiales de cadmio fâcii 
les de obtener y con buenas propiedades tecnolôgicas.
20. Los resultados obtenidos hasta ahora seftalan la conve­
niencia de que esta investigaciôn sea continuada para 
fijar con mayor precisiôn, por una parte, composicio­
nes y tratamientos en los materiales y, por otra, ca- 
racterlsticas de la radiaciôn neutrônica, para mejor 
delimiter su ârea de aplicaciôn.
21. Consecuencia del trabajo realizado hasta ahora ha sido 
la solicitud de las patentes de invenciôn con los nûme^ 
ros de registre siguientes;
443.367; "Procedimiento de fabricaciôn de vidrios ab­
sorbentes de neutrones lentos para la indu^ 
tria nuclear".
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443.366: "Procedimiento de fabricaciôn de materiales 
vitrocerémicos absorbentes de neutrones len. 
tos para la industrie nuclear".
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